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ABSTRAKT  
   Diplomová práce se zabývá přípravou vrstev keramických materiálů – perovskitů. V úvodní 
části jsou stručně popsány základní charakteristiky těchto materiálů – jejich struktura, 
vlastnosti a z nich vycházející využití těchto materiálů. Dále je detailně rozebrána v současné 
době nejpoužívanější metoda přípravy, Pechiniho syntéza. Zejména je diskutován optimální 
molární poměr jednotlivých reagujících komponent vedoucí ke vzniku perovskitových 
struktur. Vliv tohoto poměru na reologické vlastnosti prekurzorového gelu uzavírá teoretickou 
část práce. V experimentální části práce je popsána příprava gelů vzniklých reakcí kyseliny 
citrónové a ethylenglykolu a gelů připravených Pechiniho syntézou. U gelů jsou změřeny 
reologické vlastnosti (hustota, viskozita a povrchové napětí), navíc u gelů vzniklých reakcí 
kyseliny citrónové a ethylenglykolu je stanovena teplotní závislost tokových vlastností. Dále 
je stanoveno množství dusičnanů v gelech připravených Pechiniho syntézou. Konečně je také 
úspěšně provedena příprava perovskitových vrstev na keramickém substrátu, které jsou 
pozorovány jednak pomocí optického mikroskopu a jednak pomocí elektronového 
mikroskopu.  
  Práce obsahuje 17 stran teoretického úvodu a 45 stran vlastních experimentálních výsledků. 
 
 
ABSTRACT  
   This work deals with preparation of layers of ceramic materials – perovskites. The 
introductory part includes general characteristics concerning structure, properties and use of 
this materials. In details then there is described method of their preparation, namely Pechini´s 
syntheses, which are most widely used. Optimum molar ratio of components is discussed, 
in the sense of  what compositions lead to creation of perovskite structures. Influence of this 
parameter on rheological properties of precursory gels is described in the end of the first part 
of work. In experimental section there are described preparations of gels, which are prepared 
via reaction between citric acid and ethylene glycol and gels, which are prepared by Pechini´s 
synthesis. Rheological properties of prepared gels (density, viscosity and surface tension) and 
besides determination of amount of nitrates in gels are characterized. Temperature 
dependence of viscosity of gels, that are prepared by reaction of citric acid and ethylene 
glycol are determined. In final part successful preparations of perovskite layers is shown on 
ceramic substrate. This layers are observed by means of light optical microscope and scanning 
electron microscope. 
   Thesis contains 17 pages of theoretical backgrounds and 45 pages of original experimental 
results. 
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1 ÚVOD 
Dnešní moderní doba si žádá stále nové a dokonalejší materiály. Specifickou skupinu 
s širokou paletou vlastností tvoří funkční keramické materiály – perovskity. V posledních 
letech je věnována vysoká pozornost perovskitům jako vhodným materiálům pro palivové 
články. Palivový článek je velmi perspektivní technologie, která má prokazatelné přínosy 
z hlediska energetické efektivnosti, využití alternativních zdrojů energie a ochrany životního 
prostředí. To je důvod, proč se výzkumem, vývojem a posléze i výrobou palivových článků a 
s nimi spojených komponentů zabývají ve světě stovky výzkumných pracovišť a firem. Další 
využití perovskitů vychází z jejich katalytických účinků, které jsou rovněž předmětem 
intenzivního studia.  
V současné době nejpoužívanější a nejintenzivněji studovanou metodou přípravy 
peroskitových vrstev představují Pechiniho syntézy. Ty nabízejí široké možnosti provedení, 
zejména volba poměru vstupních látek je klíčová co se týče dalšího zpracování a konečné 
kvality vzniklého filmu. 
Vedle složení hrají důležitou roli při přípravě těchto vrstev reologické vlastnosti 
prekurzorových gelů, které se staly hlavním předmětem experimentální části práce. Právě 
pomocí těchto vlastností je možné řídit tloušťku vzniklé vrstvy a tím zásadním způsobem 
regulovat a otevírat nové možnosti nanášení perovskitových struktur.  
Cílem předkládané práce je rozebrat tuto problematiku, vyzdvihnout důležité parametry při 
přípravě perovskitů, jejich vrstev a především prekurzorových gelů. 
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2 TEORETICKÁ ČÁST 
2.1 Perovskity 
2.1.1 Struktura perovskitů 
   Struktura perovskitů je odvozena od struktury minerálu perovskitu CaTiO3. Obecný vzorec 
perovskitů je ABO3, kde kation A má oxidační číslo +1 až +3 a kation B má oxidační číslo +3 
až +5. Struktura CaTiO3 byla určena ve 20. letech minulého století jako kubická. Později byla 
tato struktura upřesněna na romboedrickou [1]. Ideální perovskitová struktura je odvozena od 
strukturních typů CsCl a ReO3 [2].  
 
 
Obr. 1: Odvození perovskitové struktury (a) struktura CsCl (b) perovskitová struktura (c) 
struktura ReO3 (d) perovskitová struktura 
 
První strukturu (obr. 1a) lze odvodit od strukturního typu CsCl nahrazením všech atomů Cs 
oktaedry TiO6 a dále všech atomů Cl atomy Ca. Druhou strukturu perovskitu (obr. 1c) 
odvozenou od strukturního typu ReO3 lze odvodit přidáním atomů Ca do krychle tvořené 
oktaedry ReO6 a nahrazením oktaedrů ReO6 oktaedry TiO6. Struktury (1b) a (1d) jsou 
ekvivalentní. 
Perovskit je tvořen vrstvami (AO3) a mezi nimi jsou vrstvy tvořené prvky B. V minerálu 
perovskitu CaTiO3 se atomy vápníku a kyslíku nacházejí v nejtěsnějším kubickém uspořádání 
a atom titanu je vmezeřen do oktaedrické dutiny. Ačkoli může být kyslíkový oktaedr 
deformován, je základní stavební jednotkou perovskitové struktury. 
   Perovskitová struktura nemusí být pouze kubická. Další možné deformace perovskitové 
struktury mohou být orthorombická, rhomboedrická, tetragonální, monoklinická nebo 
triklinická. Poslední tři uvedené struktury jsou vzácné. Tyto struktury mohou za vyšších teplot 
přecházet na kubickou perovskitovou strukturu [1]. 
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2.1.2 Vlastnosti perovskitů 
   Mezi nejintenzivněji studované vlastnosti perovskitů patří vodivost, propustnost kyslíku 
perovskitovými membránami, katalytická aktivita a slinování. V posledních 30 letech se 
věnuje zvýšená pozornost studiu perovskitů vhodných jako materiály pro palivové články 
s tuhým oxidem (SOFC – solid oxide fuel cells) [4]. Z hlediska elektrické vodivosti mohou 
být perovskity izolanty, polovodiče a supravodiče. 
 
2.1.2.1 Druhy vodivosti perovskitů 
   Celková vodivost perovskitů lze rozdělit na, elektronovou a iontovou [1, 3], jak je uvedeno 
v rovnici (1) 
... iontelektcelk σσσ +=  (1) 
nebo také rovnicí (2) 
∑= iiicelk cq μσ .  (2) 
kde  je hustota nosičů,  náboj a ic iq iμ  mobilita [3]. U perovskitů jako například La1-xSrxCo1-
yFeyO3-δ se hodnota elektronové vodivosti na vzduchu při teplotě 800 °C pohybuje mezi 102 
až 103 S, zatímco iontová vodivost je 10-2 S [3]. U perovskitů je tedy iontová vodivost 
mnohonásobně menší než elektronová vodivost. 
 
2.1.2.1.1 Elektronová vodivost perovskitů 
   Fluktuací tepelného pohybu atomů v uzlech mřížky dojde k porušení vazby elektronu 
atomem. Elektron se stává volným. Aby se elektron uvolnil z kovalentní vazby, musí 
absorbovat aktivační energii Ea., větší než je vazebná energie. Výsledkem tohoto procesu je 
vznik neúplné vazby s přebytkem náboje. Taková nezaplněná vazba se nazývá díra [5]. 
Nezaplněná valenční vazba může být obsazena elektronem z jiné sousední vazby a pak na 
jeho místě vznikne díra, atd. [5]. Tak se díra následkem výměny elektronů mezi atomy může 
volně pohybovat po krystalu. Pohyb záporně nabitých elektronů po nezaplněných valenčních 
vazbách (vakancích) je ekvivalentní pohybu kladného elektrického náboje děr v opačném 
směru, než je pohyb záporného náboje, přičemž krystal jako celek zůstává elektricky 
neutrální, neboť každé díře odpovídá volný elektron [5]. Koncentrace děr a volných elektronů 
je stejná, ale pohyblivost děr a elektronů je různá. Pohyblivost elektronů bývá vyšší než 
pohyblivost děr [5]. Koncentrace nosičů elektrického náboje roste při zvyšování teploty. Čím 
má polovodič nižší aktivační energii, tím bude vlastní koncentrace elektrického náboje při 
dané teplotě vyšší [5]. Hodnotu aktivační energie lze vypočítat z Arheniovy rovnice (3), která 
vyjadřuje teplotní závislost elektronové vodivosti: 
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ −=
kT
E
kT
A am
elekt exp3.σ  (3) 
kde Am je materiálová konstanta, Ea je aktivační energie, k je Boltzmanova konstanta a T je 
absolutní teplota. Rozlišujeme vodivost typu p a n. Vodivost typu p je tvořena vodivostními 
dírami a vodivost typu n je tvořena elektrony [5]. 
 
2.1.2.1.2 Iontová vodivost perovskitů 
   Iontová vodivost perovskitů je založena na difůzi O2- iontů. Migrující kyslíkový iont 
přechází přes takzvaný sedlový bod, který je tvořen dvěma ionty A a jedním iontem B [6] 
(obr.2). 
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Obr. 2: Sedlový bod v perovskitech a definice i význam Kilnerova kritického poloměru rkrit. 
[5] 
 
Kilner [6] zavedl takzvaný kritický poloměr rkrit., který je definován podle rovnice (4): 
 
b
a
bba
krit rar
rxraar
r 22
2
2
4
3
0
2
0
2
0
−+
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ +−+
=  (4) 
kde ra a rb jsou iontové poloměry prvku A a B, a0 je vzdálenost atomů A.  
Mnoho perovskitů se vyznačuje iontovou vodivostí, která má své praktické využití 
v zařízeních jako jsou např. kyslíkové senzory a SOFC. Kritický poloměr je strukturním 
parametrem, který předem určuje velikost iontové vodivosti [8]. 
Kilner a Brook zjistili, že při pohybu kyslíkového iontu musí tento iont projít přes mezeru 
ohraničenou třemi kationty (obr. 2). Poloměr této mezery je pojmenována jako kritický 
poloměr. Hodnota rkrit. pro kubické perovskity byla vypočtena na ≤ 0,105 nm, což je hodnota 
menší než iontový poloměr kyslíkového aniontu, která činí 0,140 nm [8]. Zde sehrávají svou 
roli tepelné vibrace kationtů, které mohou umožnit kyslíkovému iontu projít skrz mezeru, 
definovanou kritickým poloměrem. Rozsah termálních pohybů daného kationtu roste nepřímo 
s druhou mocninou ionové hmotnosti. Tudíž iontová vodivost by měla klesat s rostoucí 
hmotností kovových iontů. Také polarizovatelnost krystalové mřížky je důležitá: pokud je 
vyšší, je pro kyslíkový ion snazší projít skrz mřížku. [8]. 
Vysoká iontová vodivost (bez významnější elektronové vodivosti) byla nalezena 
v perovskitu LaGaO3 dopovaném Sr a Mg, kdy při 800 °C dosahovala v systému 
La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,2O2,8 hodnoty  0,14S/cm. [8]. 
 
2.1.3 Příprava perovskitů 
2.1.3.1 Reakce v pevné fázi (,,solid – state syntéza“)  
   Při tomto způsobu přípravy se jako výchozí látky používají uhličitany, hydroxidy nebo 
oxidy [10]. Jednotlivé složky se mohou rozemlít v disperzním médiu, kterým bývá nejčastěji 
aceton, ethanol nebo 2-propanol. Vysušená směs se podrobuje reakci v tuhém stavu většinou 
při teplotě odpovídající dvěma třetinám bodu tání [11].  
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2.1.3.2 Reakce v kapalné fázi 
   V kapalné fázi existují dva druhy reakcí [10]. První je založena na srážení (,,precipitation 
nebo sol-gel“) s následnou filtrací nebo centrifugací pro oddělení pevné a kapalné fáze [9]. 
Druhá metoda, nazývaná ,,thermal treatment“ [10] je založena na termálních procesech jako je 
odpařování, sublimace nebo spalování. 
 
2.1.3.3 Reakce v plynné fázi 
   Do této kategorie přípravy perovskitů patří laserová ablace, molekulová svazková epitaxe, 
dc naprašování, magnetronové naprašování, elektronové svazkové napařování a tepelné 
napařování. Tyto techniky se používají pro přípravu tenkých filmů [10]. 
 
2.2 Dip coating 
   Středem našeho zájmu se stala metoda nanášení vrstev perovskitů na substráty pomocí  
metody dip coating. Jde o technologicky nenáročný postup. Princip spočívá v máčení 
substrátu v suspenzích, gelech, či roztocích a následné vytahování konstantní rychlostí za 
daných podmínek. Celý postup je relativně rychlý a snadno regulovatelný [12].  
   Proces nanášení se rozděluje do pěti fází: ponoření, vytažení, depozice a stékání, stékání, 
sušení (obr. 3).  
 
Obr. 3: Princip metody: 1) ponoření, 2) vytažení, 3) depozice a stékání, 4) stékání, 5) sušení. 
 
   V prvním kroku je substrát ponořen do kapaliny. Ve druhém a třetím kroku se vytahuje 
substrát z kapaliny a při splnění jistých podmínek se na jeho povrchu utvoří souvislá vrstva, 
která po určité době nabude parabolického tvaru, jenž je dán stékáním kapaliny. Parabolická 
vrstva (obr. 4) je nežádoucí a snahou je zabránit jejímu vzniku. Jednou z možností je rychlé 
vytažení substrátu ze suspenze a jeho uložení ve vodorovné poloze. V tomto případě však 
musí být použity ploché substráty a substráty, kde nevadí případné defekty na stykové ploše 
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podložka – substrát. Další možností jak zamezit vzniku parabolické vrstvy je použít suspenze 
s rychle se odpařujícími látkami jako jsou alkoholy, tolueny apod. 
 
 
Obr 4: Znázornění parabolického tvaru vrstvy vzniklé nanesením metodou dip coating 
 
   Jestliže se kapalina chová jako newtonovská, lze tloušťku vrstvy popsat Landau – 
Levichovou rovnicí [13]
 
(5):  
( )
( ) 2/106/1
3
2
94,0
g
h
ALV
a
a ⋅⋅
⋅⋅= ργ
νη  (5) 
kde ηa [Pa·s] je dynamická viskozita suspenze, v [m·s-1] je rychlost vytahování substrátu ze 
suspenze, γLV [N·m-1] je povrchové napětí kapaliny a ρA0 [g·m-3] je hustota suspenze. Jak je 
z rovnice (5) patrné, lze tloušťku vrstvy regulovat viskozitou suspenze, hustotou suspenze, 
povrchovým napětím a rychlostí vytahování. S rostoucí rychlostí tloušťka vrstvy roste [13]. 
   Po vyschnutí se utvoří na povrchu substrátu povlak částic. Povlak se zhutňuje tepelným 
zpracováním – slinováním.  
 
2.2.1 Vliv podmínek polykondenzace na reologické faktory dip-coatingu 
Viskozita je mírou vnitřního tření mezi vrstvami kapaliny. V případě makromolekul jsou 
známy jednoznačné vztahy mezi molární hmotností a viskozitou [14]. Lze očekávat, že 
systém o vyšším polymeračním stupni bude mít vyšší viskozitu. Z tohoto důvodu je účelné 
uvažovat vliv nadbytku jednotlivých komponent (viz diskusi v 2.3.1.) – přebytek jedné 
z komponent vede ke snížení polymeračního stupně atd…. Dalším faktorem zvyšujícím  
viskozitu je zesíťování systému (opět záleží na stupni vysycení kyseliny citrónové kationty 
kovů).  
Viskozita je také ovlivněna výběrem kationtů kovů, zejména jejich velikostí a nábojem. 
V systému vzniklém při Pechiniho syntéze dochází k polarizaci iontů, tedy deformacím 
elektronového obalu. Polarizační síla (schopnost polarizovat okolní ionty) roste se 
vzrůstajícím nábojem a klesajícím poloměrem. Polarizovatelnost roste se vzrůstajícím 
nábojem aniontu (klesajícím nábojem kationtu) a vzrůstajícím poloměrem. Náboje iontů 
použitých v Pechiniho syntéze mají hodnotu 3+ pro kationty železa, lanhtanu a hliníku, 2+ pro 
kationt vápníku.  
Největší poloměr kationtu má kationt La3+ a nejmenší kationt Al3+ (tab.1). Kationt Al3+ má 
tedy sice v systému největší schopnost polarizovat okolní ionty, avšak z hlediska vzniku Van 
der Waalsových vazeb lze očekávat zásadní vliv dobře polarizovatelných iontů vápenatých a 
lanthanitých. Objemné lanthanité kationty budou posilovat vazby mezi sousedními 
polymerními řetězci zejména prostřednictvím coulombických a indukčních sil a 
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pravděpodobně tak s jejich rostoucí koncentrací v systému poroste i jeho viskozita. Vzhledem 
k jejich atomové hmotnosti lze očekávat i obdobné zvýšení hustoty gelů.    
 
Tab.1: Iontové poloměry kationtů kovů [15] 
Kationt 
Iontový poloměr 
[pm] 
Náboj [C] ·1019
Hustota náboje iontu 
vztažená na plochu 
jeho povrchu  [C.m-2] 
Hustota náboje iontu 
vztažená na jeho 
objem [C.m-3] 
Fe3+ 64 4,81 9,3 4,4 ·1011
La3+ 106 4,81 3,4 96·1011
Al3+ 51 4,81 14,7 8,7·1011
Ca2+ 99 3,20 2,6 79·1011
Ba2+ 138 3,20 1,3 29·1011
Li+ 68 1,60 2,8 1,2·1011
Rb+ 147 1,60 0,6 12·1011
Ti4+ 68 6,41 11,0 4,9·1011
 
Obecně však nelze principálně tvrdit, zda je výhodnější vyšší či nižší viskozita – optimální 
hodnota závisí na technologii nanášení, např. s využitím vztahu (5) lze nastavením viskozity 
řídit výslednou tloušťku vrstvy. 
Hustota suspenze či gelu bude nejvíce záviset na množství oddestilované vody a dále 
na stupni obsazení funkčních skupin kationty kovů a jejich druhem (řádový rozdíl molárních 
hmotností prvků polymerního řetězce a zmíněných kovů). 
   Vzhledem k tomu, že povrchové napětí je komplexní výslednicí mnoha veličin, nelze 
jednoznačně předpovědět jeho velikost a vztah se složením systému. 
 
2.3 Příprava perovskitových vrstev z kapalné fáze 
Polykondenzace představují jednu z možností přípravy perovskitových vrstev, přičemž 
vzniká gel bohatý na kationty kovů, který po polykondenzaci a výpalu vytvoří s kyslíkem 
perovskitovou krystalickou mříž.  
 
2.3.1 Polykondenzační reakce 
Polykondenzace je mnohokrát se opakující kondenzací. Probíhá stupňovitě a lze ji 
v libovolném stádiu zastavit a později v ní opět pokračovat. Charakteristickým rysem těchto 
reakcí je vznik nízkomolekulárního produktu reakce jako je například voda, alkohol, HCl 
vedle hlavního produktu (polykondenzátu). 
   Vznik polymeru polykondenzací je podmíněn existencí nejméně dvou funkčních skupin a to 
v každé molekule vzájemně reagující komponenty. Pokud má každá komponenta dvě funkční 
skupiny vzniká lineární polymer, pokud některá výchozí látka obsahuje více funkčních 
skupin, vznikají produkty se strukturou prostorové sítě [16]. 
   Tento proces je jako většina chemických reakcí rovnovážný, polohu rovnováhy lze měnit v 
obou směrech v závislosti na podmínkách. Vysokých výtěžků dosáhneme při pečlivém 
odstraňování vznikajících vedlejších produktů a to zahříváním a odsáváním. Rychlost 
polykondenzace lze zvýšit zvýšením teploty. Proces často vyžaduje (i když ne vždy) 
katalyzátor, což je obvykle sůl kovu nebo kombinace solí [16]. 
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2.3.1.1 Ekvivalence polykondenzujících komponent 
Vedle polykondenzačních rovnováh rozhoduje o kvalitě produktu definovanost děje. 
Vedlejší reakce – vznik cyklů působí rušivě. Velikost makromolekul je závislá na přebytku 
některého druhu funkčních skupin. Přebývající skupiny obsadí konce řetězců a určí (sníží) 
jejich délku. Polykondenzují-li monomery xMx a yMy, kde x a y značí funkční skupiny 
navázané na monomeru M, pak vliv přebytku jednoho z monomerů (popř. obou) 
na polymerační stupeň Pn znázorňuje obr. 5 [14]: 
 
 
Obr. 5: Graf závislosti přebytku monomerů na polymerační stupeň Pn
 
Z grafu je patrné, že při velkém nadbytku jednoho z monomerů dochází ke vzniku 
makromolekul s malým počtem jednotek.  
 
2.3.1.2 Vznik cyklů 
Během polykondenzace spolu mohou reagovat jednak funkční skupiny dvou monomerů a 
jednak funkční skupiny vázané na jednom monomeru. O poměru mezi lineárními a 
cyklickými podíly rozhoduje několik druhů vlivů. První z nich jsou tzv. kinetické faktory. 
Reakce vzniku cyklů a vzniku lineárních makromolekul si navzájem konkurují. Poločas 
kondenzace dvou molekul monomeru je nepřímo úměrný převrácené hodnotě koncentrace 
monomeru a poločas kondenzace monomolekulárních reakcí nezávisí na koncentraci 
reagujících molekul [17]. Se snižující se koncentrací monomeru v roztocích bude relativní 
zastoupení cyklů v produktech vzrůstat. Rychlostní konstanty obou reakcí jsou rovněž funkcí 
počtu atomů skládajících hlavní řetězec monomeru. Pravděpodobnost vzniku cyklů závisí na 
počtu atomů spojujících funkční skupiny (obr. 6) [14]. 
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Obr. 6: Graf vyjadřující pravděpodobnosti vzniku cyklů v závislosti na počtu atomů v hlavním 
řetězci [14] 
 
V Pechiniho syntézách vystupuje jako monomer kyselina citrónová, obsahující v hlavním 
řetězci pět uhlíkových atomů. Podle [14] by tedy mohlo vzniknout riziko snižování 
polymeračního stupně vznikem cyklů (obr. 6). Pokud uvažujeme samotnou kyselinu 
citrónovou (v dalším textu označována jako CA) tak pravděpodobnost zacyklení je podle 
obr. 6 poměrně vysoká, nicméně zde hraje úlohu sterické bránění, neboť popsaná závislost 
uvažuje v řetězci pouze methylenové jednotky. Z tohoto důvodu zacyklení molekuly CA 
neuvažujeme. Pokud je v přítomnosti CA také ethylenglykol, dojde ke kondenzační reakci, 
tím k prodloužení řetězce o tři atomy, čímž se molekula řadí do oblasti na pravém úbočí 
závislosti na obr. 6. V tomto okamžiku je tedy molekula ke vzniku cyklu stericky 
nejnáchylnější. Vysoká koncentrace monomerů (které jsou statisticky blíže k volným koncům 
dimeru) však vede k dalšímu růstu řetězce. S rostoucím počtem proběhlých kondenzačních 
reakcí je již pravděpodobnosti vzniku cyklů konstantní. Proběhnou-li navíc první kroky 
polykondenzace za nízké teploty (viz níže), citlivé stadium dimeru náchylného k zacyklení se 
téměř eliminuje.   
 V Pechiniho syntézách tedy nepředpokládáme významný vznik cyklů.  
 
2.3.1.3 Vliv teploty a stereochemických faktorů 
Rychlostní konstanty reakcí vzniku cyklů či lineárních makromolekul jsou závislé na 
teplotě. S teplotou se tedy bude měnit i poměr zastoupení lineárních a cyklických 
polykondenzátů. S tím souvisí i hodnoty aktivačních energií reakcí vzniku cyklů a vzniku 
lineárních polymerů. Reakce, při níž se tvoří cykly je charakterizována vyšší aktivační energií 
než vznik lineárních polymerů. [14]. Jak tedy bylo uvedeno, nízké teploty usnadní překlenutí 
počátku polykondenzace aniž by došlo ke vzniku cyklů. 
Dalším faktorem jsou tzv. stereochemické faktory. Počet atomů tvořících spojovací články 
mezi funkčními skupinami – kvalita i způsob vazeb mezi nimi silně ovlivňují strukturu 
polykondenzátu [14].  
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2.4 Pechiniho syntézy 
Pechiniho syntézy jsou z chemického hlediska polykondenzacemi. Tato dnes 
nejvýznamnější sol-gel metoda je pojmenována po svém objeviteli Maggiu Pechinim [18]. 
Původ metody je datován k roku 1967, kdy byla Pechinim patentována Pechiniho syntéza 
týkající se metody přípravy perovskitů obsahující prvky: titan, niob, olovo a alkalické kovy 
v různých kombinacích a poměrech. Původní Pechiniho patent uvádí důležitost karboxylové 
kyseliny, která je schopna vytvořit s kationy kovů cheláty, jako například kyselina citrónová 
(v dalším textu označována jako CA) a polyhydroxyalkoholu, který může současně plnit úkol 
monomeru a rozpouštědla [19]. 
Od doby publikace původního patentu je metoda intenzivně studována. Je různě 
modifikována aby vyhověla vysokým požadavkům a aby překonala nejrůznější překážky, 
které mohou v průběhu syntézy nastat. Pechiniho syntézy jsou podstatou procesů, které bývají 
v literatuře označovány jako ,,polymerizable komplex metod“ ,,modifikovaná Pechiniho 
metoda“ ,,liquid miw technique“ [20]. 
Realizace Pechiniho syntézy je následující: vodný roztok vhodných oxidů nebo solí je 
smíchán s α-hydroxykarboxylovou kyselinou, která tvoří s kationy kovů cheláty. Kvůli své 
vysoké stabilitě ve srovnání s většinou kyselin je kyselina citrónová v Pechiniho procesech 
široce užívána. Kromě kyseliny citrónové se také používá kyselina ethylendiamintetraoctová, 
známá pod zkratkou EDTA. Díky silné koordinaci citrátového iontu ke kationu kovu se 
v roztoku vytváří stabilní komplexní chelát, zahrnující dvě karboxylové skupiny a jednu 
hydroxylovou skupinu. Vzniklý chelát má tuto strukturu [21]:  
 
Obr. 7: Obecná struktura chelátu vznikajícího při Pechiniho syntéze 
 
V publikaci S.Sakky a H.Kokuzy [20] je diskutován proces zahrnující syntézu BaTiO3. 
BaTiO3 je kvůli svým význačným feroelektrickým, piezoelektrickým a dielektrickým 
vlastnostem velmi významný materiál pro elektronický průmysl. Barium a titan se zapojují do 
tvorby komplexu v poměru Ba:Ti:CA 1:1:3 – BaTi(CA)3. Tento komplex může být separován 
v čisté formě, ale jeho přesná struktura není doposud známa. Nejpravděpodobnější struktura 
odvozena z Ramanovy spektroskopie a NMR je zobrazena na obr. 8. Tvorba prekurzorové 
sloučeniny pro přípravu BaTiO3 vzniká na molekulární úrovni v ideálním případě smícháním 
baria a titanu v poměru 1:1. 
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Obr. 8: Molekulární struktura BaTi(C6H5O7) komplexu. Černé čáry zvýrazňují chelataci dvou 
molekul kyseliny citrónové [20] 
 
 Vzniklý chelát dále podstoupí polyesterifikaci s polyhydroxylovým alkoholem (nejčastěji 
ethylenglykolem – dále označován jako EG) za vzniku trojrozměrné polymerní sítě vedoucí 
k tvorbě prekurzorového gelu [22]. Kondenzační reakce probíhá za vzniku molekul vody, 
která se tvoří z hydroxylové skupiny pocházející z karboxylové kyseliny a 
protonu pocházejícího z alkoholu. Obecná reakce popisující Pechiniho syntézu je zobrazena 
na obr. 9 [20]. Kationty kovů se mohou zapojit do struktury třemi způsoby. První reprezentuje 
kationt M1, který vytváří s kyslíky (pocházející z hydroxylových skupin) donor-akceptorovou 
vazbu. Druhý kationt M2 je navázán přímo na karboxylové skupině kyseliny prostřednictvím 
iontové vazby. Třetí způsob zapojení do struktury vystihuje situace znázorněná vazbami 
kationtu M3. Do vazby se zapojují dvě hydroxylové skupiny (jedna pochází z karboxylové) 
s tím rozdílem oproti zapojení M1, že zde na atomech kyslíku jsou ještě navázány vodíkové 
atomy. Rovněž jde o donor-akceptorovou vazbu. Způsob kterým se bude kation vázat závisí 
na druhu kationtů a především na jeho velikosti (sterické efekty).  
 
 
Obr. 9: Schéma reakce Pechiniho syntézy 
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Takto připravený gel je podroben dalšímu zpracování. Může být nanášen na substráty 
různými technikami (dip-coating, spin-coating...) se záměrem vytvořit tenkou vrstvu 
perovskitu nebo poslouží na výrobu samotného keramického prášku. Aby vznikla 
perovskitová struktura je potřeba gel dále tepelně zpracovat. Tím se gel postupně zbaví vody 
a organických i anorganických komponent a v posledních fázích kationty kovů s kyslíkem 
vytvoří perovskitovou krystalickou mřížku. 
Základní kroky přípravy perovskitů s využitím Pechiniho syntézy jsou shrnuty na obr. 10: 
 
 
Obr. 10: Základní kroky vedoucí k přípravě perovskitů [20] 
 
2.4.1 Prekurzory 
V  syntéze oxidových materiálů Pechiniho syntézou jsou dusičnany, octany, chloridy a 
uhličitany kovů  nebo jiné vhodné sloučeniny kovů rozpuštěny v roztoku kyseliny citrónové a 
polyhydroxylového alkoholu [20]. Ve většině případů se používá ethylenglykol, který 
inhibuje separaci kovových kationtů a zabezpečuje vznik homogenního prekurzoru [20]. 
Kyselina citrónová (obr. 11) je poměrně silná multifunkční organická kyselina.  
 
Obr. 11: Kyselina citrónová, šipky znázorňují směr posunu elektronové hustoty způsobující 
zvýšenou kyselost vodíku na mCOOH 
 
Kyselost prostřední karboxylové skupiny (-mCOOH) je zvýšena –OH skupinou připojenou 
k ternárnímu uhlíku. Vliv methylenové skupiny je oslaben sousední (koncovou) karboxylovou 
skupinou (-tCOOH). Proto prostřední karboxylová skupina ve vodném roztoku ztrácí H+ 
velice snadno (pK1= 2,91) a pH vodného roztoku kyseliny citrónové je obvykle v rozsahu 
 18
hodnot 0 – 2, v závislosti na koncentraci. Koncové karboxylové skupiny jsou méně kyselé 
(pK2 = 4,36 a pK3 = 5,74) a disociace nastává při vyšším pH. Při velmi vysokém pH může 
dojít k deprotonaci hydroxylové skupiny kyseliny citrónové (pKa= 10,96). Lze si také 
všimnout, že poloha –OH skupiny je příznivá pro tvorbu vodíkových vazeb mezi 
karboxylovými skupinami a hydroxylovou skupinou. Důležité je, že tato struktura je 
odpovědná za tvorbu stabilního pěti a šesti členného kruhu komplexů kyseliny citrónové a 
vhodného kovu [20] (obr. 12). 
 
Obr.12: Znázornění pěti- (červen) a šesti-(modře) členného kruhu komplexu kyseliny 
citrónové a kationtu kovu 
 
2.4.2 Poměr CA:EG 
Kyselina citrónová je dobře rozpustná v ethylenglykolu, což umožňuje široký rozsah 
poměru CA:EG v Pechinho syntézách a vytváří možnost přizpůsobit podmínky syntézy pro 
každý specifický systém. Chemická interakce mezi CA a EG nastává při pokojové teplotě. 
Tato interakce není úplná a chemická rovnováha je silně posunuta směrem k volným 
molekulám CA a EG, nicméně 13C-NMR spektra jednoznačně prokázala tvorbu esteru. 
Tvorba esteru je reverzibilní proces. Obr. 13 shrnuje výsledky výzkumu chování CA-EG 
systému během tvorby gelu [23]. 
 
 
Obr. 13 vliv poměru CA:EG na vlastnosti vzniklého gelu v systému obsahující pouze tyto dvě 
látky (tzn. bez přítomnosti vody) [23] 
 
Jako optimální množství CA (v systému CA-EG) uvádí [23] 20% zastoupení CA. Rozsah 
koncentrace CA od 50 – 60 % se zdá být nejvhodnější pro přípravu oxidových prášků, 
poněvadž poskytuje maximální viskozitu vzniklého gelu. Silné napěnění je zde přídavným 
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efektem, který zabraňuje segregaci (vyloučení) během termálního rozkladu polymeru. Toto 
pěnění je způsobeno odpařováním EG a vody ze systému [20]. 
 
 
Obr.14: Reakce dvou molekul CA s EG 
 
Rovnováha reakce kyseliny citrónové a ethylenglykolu (obr. 14) může být posunuta směrem 
k polyesteru zvýšením počáteční koncentrace reaktantů nebo odstraňováním produktu 
z reakční směsi. Při nevhodně zvoleném poměru by mohlo dojít k omezení rozpustnosti CA 
v EG a k jejímu vyloučení z reakční směsi (obr. 13).  
Vysoká viskozita koncentrovaného roztoku CA bude zpomalovat rozpouštění solí. Další 
důvod pro použití nadbytku EG je spojen s potřebou odstranění vody z reakční směsi. 
V tomto případě budou páry obsahovat EG (viz výše) jako hlavní složku, která bude postupně 
z reakční směsi odstraňována. Nicméně celkové odstranění nadbytku EG nastává během 
polyesterifikace zřídka a při použití 20 % CA je nutné k odstranění nezreagovaného glykolu 
poměrně dlouhé tepelné zpracování [20].  
Kvalita tenkého filmu pravděpodobně není příliš citlivá na poměr CA:EG, ale téměř 
výlučně je podle [20] podmíněna poměrem kationtů kovů k CA. Rovněž  Kato M. a kol. [24] 
ve své práci zaměřené na přípravu supravodivého materiálu (Pb2Cu)Sr0,9La1,1CuO6+x při 
různých poměrech CA a EG zjistili, že čistý gel je možné připravit při různých poměrech 
CA:EG, přičemž důležitou roli hraje poměr CA:kationty kovů. Jako nejoptimálnější hodnotu 
poměru CA:kationty kovů publikovali 5:1. 
Během růstu polymerního řetězce dramaticky roste viskozita roztoku (obr. 15).  
 
Obr.15: Viskozita systému CA-EG-kationty kovů jako funkce reakční doby [20] 
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Z obr. 15 je patrné, že charakter kationtů ovlivňuje rychlost růstu viskozity, což je 
důkazem toho, že kationy kovů hrají významnou roli v systému tvorbou intermolekulárních 
vazeb. Růst viskozity je označován jako gelovatění [20]. 
 
2.5 Konkrétní příklady Pechiniho syntéz perovskitů 
   Následuje stručný popis úspěšně provedených příprav perovkitů. Podrobnosti k těmto 
syntézám jsou podrobně rozepsány v práci [25].
   M. Popa a M. Kakihana syntetizovali LaCoO  [26]. 3 Syntéza vycházela z 0,5 mol CA, 
2 molů vody, 1 mmol La2O3·3H2O a 2 mmol CoCO3 a 400 mmol EG. Výsledkem byl růžový 
gel, který byl dále tepelně zpracován. 
   S. Barison a kol. ve své práci připravili kompozit Au/La1−xSrxMnO3 (x ≈ 0,4) a testovali ho 
jako katalytický materiál pro částečnou oxidaci propanu [27]. Katalytické testy Au/perovskitů 
prokázaly roli Au jako aktivátoru reakce na katalyzátoru Au/La1−xSrxMnO3. Přítomnost Au 
zvyšuje u La1−xSrxMnO3 stabilitu během katalytických reakcí, podporuje katalytický výkon a 
inhibuje formování rozkladných produktů například oxidu lanthanitého. Syntéza 
La0,59Sr0,41MnO3 vycházela ze směsi připravené z vodného roztoku obsahujícího 
La(NO3)3·6H2O, Sr(NO3)2 a Mn(CH3COO)2·4H2O. Vodný roztok CA a EG byl přidán 
k roztoku kovů v molárním poměru: CA:dusičnany kovů (nebo octan kovu):EG = 5:1:4,3. 
Směs byla míchána při teplotě 70 °C po dobu 12 hodin, za vzniku hnědého gelu.
Ve další části práce připravil tento tým kompozit Au/La0,85Sr0,15CrO3 a testovali ho jako 
katalytický materiál pro částečnou oxidaci propanu [27]. Katalytické testy prokázaly, že u 
kompozitu Au/La0,85Sr0,15CrO3 nebyl prokázán žádný vliv přítomnosti Au na katalytické 
chování. Příprava La0,85Sr0,15CrO3 vycházela z vodného roztoku obsahujícího stechiometrické 
množství La(NO3)3·6H2O, Sr(NO3)2 a Cr(NO3)2·9H2O, roztoku CA a EG, přičemž jednotlivé 
složky byly v molárním poměru dusičnany kovu: CA:EG = 1:2:1. Výsledkem byl gel modré 
barvy.  
   J. Li a kol. ve své práci zaměřené na syntézu a charakterizaci vodivosti Li iontů 
v La2/ −x3 Li3xTiO3 (x = 0.11 ) [28] úspěšně syntetizovali velmi jemný prášek La0.56Li0,33TiO3 při 
teplotě 900 °C, která je téměř o 300 °C nižší než teplota při přípravě tohoto perovskitu solid-
state metodou. Vodivost připraveného La0,56Li0,33TiO3 za laboratorní teploty byla mnohem 
vyšší než u perovskitu připraveného solid-state metodou. Prvním krokem syntézy 
La0,56Li0,33TiO3 bylo rozpuštění CA a iso-butoxid titaničitý Ti(OBu)4 ve vodném roztoku 
amoniaku při laboratorní teplotě, poté byla směs přidána k  vodnému roztoku La(NO3)3·6H2O 
a LiNO3. Nakonec byl přidán EG, směs byla zahřívána na teplotu 80 °C po dobu 12 hodin a 
pak byla teplota pomalu zvyšována ke 150 °C. Během polymerace se neobjevuje žádné 
zakalení a vzniká gel. 
   Q. Zhu, T. Jin a Y. Wang zkoumali tepelnou roztažnost a chemickou kompatibilitu 
BaxSr1−xCo1−yFeyO3−δ s 8YSZ ( 8 mol% oxid zirkoničitý stabilizovaný yttriem) a s 20GDC 
(10 mol% Gd2O3 dopovaný CeO2) [29]. Vysoká hodnota koeficientu tepelné roztažnosti a 
špatná chemická slučitelnost s 8YSZ a 20GDC vyvolaly významné pochyby v použití 
BaxSr1−xCo1−yFeyO3−δ jako materiálu katody v SOFC. Použitá receptura pro syntézu 
Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3−δ byla následující: nejdříve byl připraven tlumící roztok: EDTA 
s amoniakem v poměru 1:2. Následně bylo přidáno předepsané množství Ba(NO3)2, Sr(NO3)2, 
Co(NO3)2·6H2O a Fe(NO3)3·9H2O k tlumícímu roztoku. Po kompletním rozpuštění dusičnanů, 
bylo přidáno dané množství CA. Jednotlivé složky byly přidávány v molárním poměru: 
EDTA:CA:celkové množství kovových iontů = 1:1,5:1. Hodnota pH roztoku byla upravena 
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na pH ~ 6 použitím roztoku amoniaku. Směs byla následně zahřána na teplotu 80 °C za 
vzniku tmavě fialového gelu. 
   X.-T. Su a kol. zkoumali jaký efekt má přidání Y nebo Nd na vlastnosti elektrolytu BaCeO3 
[30]. Zjistili, že přídavek obou složek k elektrolytu zvyšuje vodivost. Pokud byl daný 
elektrolyt dopován pouze jednou ze složek, měl mnohem menší vodivost než pokud byl 
elektrolyt dopován oběma prvky najednou. Efekt byl zkoumán na perovskitu typu 
BaCe0,8YxNd0.2−xO3−δ (x = 0; 0,05; 0,1; 0,15 a 0,2). Použitý molární poměr kovových iontů 
ke CA a EDTA byl 1:1,5:0,5. Roztok získaný rozpuštěním EDTA v destilované vodě 
s přídavkem amoniaku byl označen jako roztok A. Dále byly v destilované vodě nebo vodném 
roztoku kyseliny dusičné rozpuštěny Ba(NO3)2, (NH4)2Ce(NO3)6, Y2O3 a Nd2O3. Následně 
byla přidána CA a NH4NO3 za vzniku roztoku, který byl označen jako roztok B. Roztok B byl 
pak po kapkách přidáván k roztoku A. Celá směs pak byla zahřívána na teplotu 90 °C po dobu 
několika hodin, až do vzniku průzračného roztoku. Při dalším zahřívání viskozita roztoku 
pozvolně rostla až došlo k vytvoření gelu žluté barvy.  
   F. Söderlind, P.-O. Käll a U. Helmersson se ve své práci zabývali syntézou a charakterizací 
tenkého filmu Na0,5K0,5NbO3 [31]. Tenký film Na0,5K0,5NbO3 byl připraven třemi různými 
sol-gel metodami: alkoxidovou metodou, modifikovanou Pechiniho metodou a oxalátovou 
metodou. Pouze modifikovanou Pechiniho metodou byl připraven čistý Na0,5K0,5NbO3, 
zatímco další dvě metody poskytly produkt, ve kterém byla na základě difrakce rentgenového 
záření nalezena neidentifikovatelná fáze. U Pechiniho metody byla použita následující 
receptura přípravy Na0,5K0,5NbO3. NbCl5 byl rozpuštěn ve směsi obsahující acetylaceton (2,4-
pentadion) a absolutní ethanol v poměru 1:4. Poté byla přidána CA a pH bylo pomocí 25% 
roztoku NH3 upraveno na hodnotu 4. Dále byl přidán octan sodný a draselný rozpuštěný v 
kyselině octové a následně EG. Roztok byl promíchán a zahříván několik hodin ke konečné 
koncentraci Nb = 0,17 M. Molární poměr Nb:Na:K byl 2:1:1 a poměr Nb:CA 1:10, respektive 
CA:EG v molárním poměru 60:40. 
   J. Guo, H. Lou, Y. Zhu a X. Zheng se zabývali přípravou čtyř perovskitů na bázi lanthanu a 
jejich katalytickou aktivitou pro CO2 vznikajicího se z CH4 [32]. Úspěšně byly připraveny 
tyto perovskity: LaNiO3, La2NiO4, LaCoO3 a La2CoO4. Perovskity obsahující Ni byly jako 
katalyzátory mnohem účinnější než perovskity obsahující Co. Ve studii byla použita tato 
receptura syntézy La2NiO4. K vodnému roztoku dusičnanů kovů s předepsanou stechiometrií 
bylo přidáno takové množství CA, aby bylo vyhověno molárnímu poměru CA:kovy = 2,5:1. 
Poté byl roztok zahřán na teplotu 90 °C a při této teplotě roztoku byl přidán EG v poměru 2:3 
vzhledem ke CA. Směs byla dále zahřívána do té doby, než se vytvořil zelený gel. 
   C. Moure a kol. se ve své práci zabývali syntézou, slinováním a elektrickými vlastnostmi 
perovskitu YNi0,33Mn0,67O3 připraveného modifikovanou Pechiniho syntézou [33]. Připravený 
prášek se vyznačoval lepší slinovací charakteristikou a umožnil získat tuhou homogenní 
keramickou hmotu za teploty nižší než prášek připravený solid-state metodou. Tyto rozdílné 
metody přípravy neměly vliv na elektrické vlastnosti. Byl použit následující postup přípravy 
YNi0,33Mn0,67O3. K roztoku CA s EG připravenému v molárním poměru 1:4 bylo přidáno 
několik kapek HNO3 a poté při teplotě 80 °C vodný roztok obsahující předepsané množství 
dusičnanů kovů. Průhledný roztok byl pomalu zahříván až na teplotu 130 °C  za formování 
tmavého viskózního gelu. 
   A. Majid a kol. se zabývali přípravou SrFeO~2,85 pomocí Pechiniho metody [34]. Perovskit 
SrFeO~2,85 byl úspěšně syntetizován při mnohem nižší teplotě než při přípravě solid-state 
metodou. Doba potřebná pro přípravu byla mnohem kratší a průměrná velikost krystalických 
zrn zjištěná z difrakce rentgenového záření byla menší ve srovnání se vzorky získanými solid-
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state metodou. Receptura přípravy tohoto perovskitu Pechiniho syntézou byla následující: 
Sr(NO3)2 a Fe(NO3)3·9H2O byly přesně naváženy v poměru 1:1 v atmosféře argonu a 
rozpuštěny v destilované vodě. Poté byla přidána CA v takovém množství, aby molární poměr 
CA k celkovému množství kovových iontů (Fe + Sr) byl CA:(Fe + Sr) = 1. pH výsledného 
vzniklého roztoku bylo upraveno na pH < 5 přidáním zředěného roztoku amoniaku. Roztok 
byl dále zahříván ve vodní lázni za vzniku viskóznějšího roztoku ke kterému byl přidán EG a 
to v molárním poměru EG:CA = 1,2. V zahřívání a míchání bylo pokračováno do té doby, než 
se začal vytvářet gel. 
 
2.6 Diskuze optimálního poměru reagujících komponent 
   Vzhledem k faktu, že kyselina citrónová je trojsytná (čtyři kondenzující skupiny – tři 
karboxylové a jedna hydroxylová), dochází ke vzniku prostorové polymerní sítě jejíž hustota 
je funkcí počtu kondenzujících skupin v celém systému (=zgelovatění).  
   Na průběh polykondenzace má vliv molární poměr jednotlivých reagujících komponent. 
Uvažujme nejprve poměr CA a dusičnanů daných kovů. Z reakce (obr. 9) je patrné, že 
kyselina musí být v systému v nadbytku, neboť s kovy vytváří cheláty a její molekula rovněž 
vstupuje do kondenzační reakce. V opačném případě (nadbytku dusičnanů kovů) by kationty 
kovů vytvořily s veškerými molekulami kyseliny cheláty, čímž by došlo k zastavení reakce. 
   Pro prostou polykondenzaci kyseliny citrónové a ethylenglykolu (bez přítomnosti kovových 
kationtů) je optimální poměr reagentů 1:1 (obr.14), v důsledku pěnění (obr. 13) je podle [23] 
poměr posunut ve prospěch EG, z toho vyplývá poměr CA:EG =1:4. 
    V případě, kdy je požadováno, aby součástí každého meru byl kationt kovu, je třeba aby 
poměr EG k CA byl minimálně 1:2. Pokud bude poměr nižší, bude sice polykondenzace 
probíhat, nebude však možné docílit přítomnosti kationtu kovu v každém meru. V případě 
vyššího poměru se opět začíná projevovat vliv přebytku jedné ze složek (obr. 5). Dále je třeba 
docílit rozpustnosti zdroje kationu a zajistit takové podmínky, aby nedošlo v průběhu reakce 
v vyloučení některé ze složek. 
 Z uvedené diskuse lze vyslovit kompromisní závěr, že vhodný poměr EG:CA:kationty kovů 
může ve vodném prostředí činit 1:2:1, navzdory rešeršním výsledkům, kde je uveden 
nadbytek EG, plnící funkci jak monomeru, tak rozpouštědla.  
   Značný význam pro proveditelnost Pechiniho syntézy má kromě uvedených molových 
poměrů také rozpustnost jednotlivých složek. Při vlastním provedení syntézy je oddestilována 
voda, jakožto nízkomolekulární produkt polykondenzace. Při nízké rozpustnosti některé ze 
složek by tak při nevhodně zvoleném poměru mohlo dojít k jejímu vykrystalizování 
z roztoku, aniž by se stala součástí vznikajícího gelu. 
   Optimální molární poměr jednotlivých reagujících komponent je předmětem současného 
studia a konkrétní hodnoty vedoucí ke vzniku perovskitových struktur jsou uvedeny 
odstavci 2.5. 
 
2.7 Volba poměru reagentů pro potřeby předkládané práce  
Z rešeršní části práce vyplývá, co se týče volby poměru CA:EG, že EG má být v systému 
v nadbytku, přičemž je uvažován systém bez přítomnosti vody [20]. V našem případě 
využíváme vodné prostředí k rozpuštění solí vnášející požadované kationty kovů a také 
k rozpuštění samotné CA – jde tedy o odlišný reakční systém. Pokud je použit nadbytek EG 
v systému CA-EG (bez přítomnosti vody) dochází při tepelném zpracování k odpařování látek 
s EG jako hlavní složkou [20]. V našem případě předpokládáme jako majoritní složku tvořící 
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unikající páry vodu. Dále je v rešeršní části uvedeno, že při určité volbě poměru CA:EG 
dochází k maximálnímu napěnění vzniklé směsi. V našem případě bylo provedeno několik 
příprav s různým poměrem CA:EG (dle údajů nalezených v literatuře) a vždy stejným 
množstvím dusičnanů kovů. Zcela zásadní vliv na napěnění měla rychlost ohřevu, kdy při 
velkém stupni zahuštění a vysoké rychlosti ohřevu docházelo k enormnímu odstraňování 
oxidů dusíku (z dusičnanů kovů), které směs silně napěnily a zabránily tak dalšímu 
zpracování.  
 Z uvedených důvodů byly zvoleny následující poměry reagujících složek: pro přípravu gelů 
prostou polykondenzací CA s EG jsou to poměry CA:EG = 2:1 a 1,2:1 [27, 34] a pro gely 
připravené Pechiniho syntézou CA:EG:kationty kovů = 1:1,155:0,5, která byla úspěšně 
použita dříve na jiném pracovišti [35]. 
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2.8 Cíle práce 
 
   Cílem předkládané práce je zhodnocení možností příprav perovskitových vrstev metodou 
Pechiniho syntézy. Narozdíl od dosud používané metody mletí polykondenzátu a nanášení 
vrstev ze suspenze takto připravených prášků je naším cílem příprava vrstev tepelným 
zpracováním přímo z gelů. Pro technologické zvládnutí tohoto procesu jsou klíčové 
reologické parametry gelů, které mohou být řízeny složením výchozího roztoku. Toto složení 
však musí respektovat požadavek, aby vzniklá  vrstva byla souvislá a homogenní a 
vykazovala smíšenou vodivost. V užším zaměření je tedy naším cílem 
• popis závislosti viskozity, povrchového napětí a hustoty gelů v závislosti na složení 
výchozího roztoku 
• popis  závislosti viskozity, povrchového napětí a hustoty gelů v závislosti tepelném  
zpracování gelu 
• popis vlivu teploty na tokové vlastnosti gelů 
• sledování vlivu obsahu dusičnanů na vlastnosti gelů a  sledování  průběhu jejich 
odstraňování ze systému 
• ověření použitelnosti metody pro přípravu vrstev  
• hodnocení vlivu složení gelů na vlastnosti vrstev  
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3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
3.1 Užité chemikálie a zařízení 
Chemikálie 
Kyselina citrónová monohydrát (99,5%, Lach:ner) 
Ethylenglykol (99%, Lach:ner) 
Tetrahydrát dusičnanu vápenatého (99%, Sigma-Aldrich) 
Nonahydrát dusičnanu hlinitého  (98%, Fluka) 
Nonahydrát dusičnanu železitého (98%, Sigma-Aldrich) 
Hexahydrát dusičnanu lanthanitého (99,0%, Fluka) 
Salicylan sodný (99,5%, Fluka) 
Kyselina sírová (96%, Lach:ner) 
Ethylendiaminotetraoctan disodný (EDTANa2) (99%, Fluka) 
Azid sodný (99,0%, Aldrich) 
Kyselina octová (99,0%, Fluka) 
Silikonový viskozitní standard Brookfield (0,097 Pa.s). 
 
Zařízení 
Analytické váhy Sartorius  
Hřídelové míchadlo IKA (RW 16 basic) 
Topné hnízdo typ LTHS 1000 
Rotační viskozimetr Rheotest 2, firma MLW 
Vodní lázeň Grant s digitálním termostatem Optima 
Pyknometr podle Hubbarda 
Sea system a Sea software version 2.0 
Spektrofotometr Helios –γ, Spectronics 
Pec Classic 1995 (1350 °C) 
Creepová pec Atyp (UFM) 
Optický mikroskop Neophot 21 (Zeiss) 
Fotoaparát Olympus C-3000 
Rastrovací elektronový mikroskop Philips XL 30, s analyzátorem EDAX CDUTM LEAPTM 
DETECTOR  
Ultrazvuková vana Kraintek 5 
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3.2 Příprava gelů reakcí kyseliny citrónové a ethylenglykolu 
 Byly připraveny 2 sady vzorků, u kterých byly poté stanoveny reologické vlastnosti. Tyto 
sady se lišily molárním poměrem reaktantů a v rámci sady se vzorky lišily stupněm zahuštění 
(množstvím oddestilované vody).  
 Postup přípravy byl následující: ve 133 ml vody bylo rozpuštěno 66,67 g monohydrátu 
kyseliny citrónové (dále označován jako CAm). Po úplném rozpuštění bylo přidáno dané 
množství ethylenglykolu (EG) v závislosti na předem zvoleném molárním poměru CA:EG. 
Směs byla intenzivně míchána a zahřívána. Byl sledován hmotnostní úbytek reakční směsi. 
Reakce byla zastavena odstavením z topného hnízda v okamžiku dosažení požadované 
hmotnosti směsi, která byla určena tak, aby výsledná hmotnost odpovídala teoretickému 
zůstatku 17g, 10g a 0 g vody, která tvořila navážku. V této úvaze předpokládáme odpařování 
pouze vodní páry. Vzniklé gely měly světle žlutou barvu. 
 Následující tabulka (tab.2) udává přehled o přípravách vzorků spolu s označením 
jednotlivých vzorků, které bude dále použito. Pro vzorky připravené v poměru CA:EG = 
2,0:1,0 je zvoleno označení A (pro vzorky připravené v poměru 1,2:1,0 je zvoleno B), 
následuje číslo vyjadřující teoretické množství vody pocházející z navážky, která zůstala ve 
vzorku.  
 
Tab.2: Navážky, hmotnosti a označení připravených gelů vzniklých reakcí CA s EG 
Navážky [g] Poměr 
CA:EG CAm EG Voda 
Hmotnost 
vzorku [g]
Hmotnostní 
úbytek [%]
Množství vody 
původní [g] Označení vzorku
88,11 58 17,31 A17 
80,71 61 9,91 A10 2,0:1,0 9,84 
70,54 66 -0,26 A0 
94,30 56 16,95 B17 
87,63 59 10,28 B10 1,2:1,0 
66,67 
16,39 
133,00 
77,38 64 0,03 B0 
 
3.3 Příprava gelů Pechiniho syntézou 
Pro přípravu gelů byl zvolen následující molární poměr kyseliny citrónové, ethylenglykolu 
a kationtů kovů (X) pocházejících z dusičnanů daných kovů: CA : EG : X = 1 : 1,155 : 0,5. 
Konkrétně byl použit dusičnan lanthanitý La(NO3)3·6H2O, dusičnan železitý Fe(NO3)3·9H2O, 
dusičnan vápenatý Ca(NO3)2·4H2O a dusičnan hlinitý Al(NO3)3·9H2O. Byly připraveny 
vzorky s proměnlivým poměrem kationtů kovů, a to tak, že množství Ca(NO3)2·4H2O a 
Fe(NO3)3·9H2O zůstávaly stejné a měnilo se množství zbylých dvou dusičnanů - 
La(NO3)3·6H2O a Al(NO3)3·9H2O (tab.3).  
Syntéza vycházela z rozpuštění 19,41 g CAm  a předem stanoveného množství jednotlivých 
dusičnanů ve 100 ml vody. Po úplném rozpuštění bylo přidáno 6,62 g EG. Směs byla 
intenzivně míchána a zahřívána na topném hnízdě.  
Byl sledován hmotnostní úbytek reakční směsi. Reakce byla zastavena odstavením 
z topného hnízda v okamžiku dosažení požadovaného hmotnostního úbytku. Ten byl vždy 
stejný, zvolen empiricky při prvním experimentu v okamžiku vzniku prvních bublin v objemu 
gelu a činil 77 g. Vzniklé gely měly vínově červenou barvu. Vzorky byly označeny podle 
množství použitého La(NO3)3·6H2O a velkým písmenem P jako první tepelné zpracování 
(tab.4). Část vzorku byla vždy dále tepelně zpracována, s druhou částí následovalo měření 
reologických vlastností. 
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Tab.3.: Navážky a označení vzorků gelů Pechiniho syntéz po první tepelném zpracování 
Navážky dusičnanů v [g] Označení 
vzorku 
Poměr 
Ca:Fe:Al:La Ca(NO3)2·4H2O Fe(NO3)3·9H2O Al(NO3)3·9H2O La(NO3)3·6H2O 
 P0,2La 1,0:1,0:1,8:0,2 7,80 1,00 
P0,5La 1,0:1,0:1,5:0,5 6,50 2,50 
P1,0La 1,0:1,0:1,0:1,0 4,33 5,00 
P1,5La 1,0:1,0:0,5:1,5 
2,73 4,66 
2,16 7,50 
 
Tab.4: hmotnosti gelů po prvním tepelném zpracování 
Vzorek Celková navážka [g] Hmotnost vzorku [g] Hmotnostní úbytek [g]
P0,2La 142,22 64,90 77,32 
P0,5La 142,42 65,00 77,42 
P1,0La 142,75 65,57 77,18 
P1,5La 143,08 65,54 77,54 
 
3.4 Příprava gelů pro přípravu vrstev 
Výše uvedené gely připravené Pechiniho syntézou byly dále tepelně zpracovávány. Dané 
množství gelu (tab. 5) bylo za stálého míchání pozvolna (po dobu minimálně 3 hodin) 
ohříváno ve vodní lázni až do předem nastaveného úbytku hmotnosti (15g). U takto 
připravených gelů byly zjištěny reologické vlastnosti a gely byly dále použity na přípravu 
perovskitových vrstev. Označení gelů opět vychází z množství použitého La(NO3)3·6H2O. 
 
Tab. 5: hmotnosti gelů pro přípravu vrstev 
Vzorek 
Počáteční hmotnost 
vzorku [g] 
Konečná hmotnost 
vzorku [g] 
Hmotnostní úbytek [g]
0,2 La 35,01 20,07 14,94 
0,5 La 35,01 20,17 14,94 
1,0 La 35,03 20,16 14,87 
1,5 La 35,01 20,07 14,94 
 
Těmto přípravám předcházely neúspěšné pokusy, kdy byly vzorky zahřívány dlouhou dobu 
při vysokých teplotách až docházelo k enormnímu úniku oxidů dusíku (hnědé dýmy), které 
gel silně napěnily. Vzniklý vzorek byl vysoce viskózní s tuhými částečkami polykondenzátu. 
Po zchladnutí takto připravený vzorek ztuhl v pevnou porézní hmotu. Na základě poznatků 
z literatury se nejednalo o nice výjimečného [25-34], zmiňovaní autoři však vzniklou pěnu 
vždy pomleli a vrstvy nanášeli ze suspenzí takto vytvořeného prášku. 
 
3.5 Měření hustoty (tab.6) 
   Hustota připravených gelů (vzniklých reakcí CA a EG a gelů s obsahem kationtů kovů po 
prvním tepelném zpracování) byla stanovena pyknometricky. Nejprve byly na analytických 
vahách zváženy čisté a suché pyknometry i se zátkami. Pyknometry byly naplněny 
zkoumaným vzorkem, přičemž hladina vzorku dosahovala po horní okraj kapiláry a takto 
naplněné pyknometry byly zváženy. Poté byly pyknometry vyčištěny a byla stanovována 
hmotnost pyknometrů s vodou. Hustota vzorku ρ byla vypočítána podle klasické rovnice pro 
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výpočet hustoty kapaliny pyknometrickou metodou, přičemž hodnota hustoty vody ρv 
uvažovaná pro výpočet byla 1,0000 g·cm-3.  
U gelů, které byly použity na přípravu vrstev byla stanovena měrná hmotnost a to tak, že 
místo pyknometru byl použit malý odměrný válec. Tato výměna byla provedena z důvodů 
malého množství připraveného gelu.  
 
3.6 Měření viskozity 
Měření viskozity bylo provedeno na rotačním viskozimetru typu RHEOTEST 2 firmy 
MLW. Při různých smykových rychlostech bylo měřeno smykové napětí, čímž byla zjištěna 
viskozitní funkce jednotlivých vzorků. Měření bylo provedeno při uspořádání kužel-deska a 
válec-válec v závislosti na viskozitě měřeného vzorku. Kalibrace zařízení byla ověřována 
pomocí viskozitního standardu Brookfield (0,097 Pa.s) 
Při různých smykových rychlostech byla zaznamenávána hodnota α, která byla odečtena ze 
stupnice měřícího zařízení. Daná smyková rychlost byla nastavena vždy minimálně třikrát pro 
odečtení tří hodnot α. Typ kužele (popř. typ válce) byl přizpůsoben měřenému vzorku tak, aby 
bylo dosaženo proměření při maximálním rozsahu smykových rychlostí. 
Z hodnot α, které byly odečítány ze stupnice měřícího zařízení a hodnoty Z (konstanta 
závislá na použitém kuželu (resp. válci) a rozsahu měření) bylo spočítáno smykové napětí σ 
podle vztahu (6)  
[ ]Pa
10
Z⋅= ασ  (6) 
Viskozita η [Pa·s] byla určena ze vztahu (7): 
lγ
ση =   (7) 
kde γ´ je smyková rychlost [s-1]. Takto byly spočítány body pro konstrukci závislosti 
smykového napětí na smykové rychlosti vzorků. Tyto body byly proloženy mocninnou 
křivkou, jejíž rovnice nabývá tvaru: σ = a· γ´n, kde a je konstanta a n je index toku. 
Dále byly body závislosti smykového napětí na smykové rychlosti vzorků proloženy 
lineární funkcí, čímž byla získána rovnice σ = η · γ´+c, kde η je efektivní viskozita a c je 
konstanta. Prokládání bylo prováděno tak, aby porovnávané hodnoty efektivní viskozity byly 
ze stejného rozmezí hodnot smykové rychlosti. 
Odchylka měření, kterou uvádí výrobce měřícího zařízení vztažená na newtonské kapaliny 
činí 4 %. 
U vzorků řady A a B byly navíc za použití termostatu ještě proměřeny viskozitní funkce 
v rozsahu teplot 30 °C až 80 °C s intervalem 10 °C. 
 
3.7 Měření kontaktních úhlů 
Měření kontaktních úhlů θ vzorků kapalin bylo provedeno snímáním profilů kapek. Kapky 
jednotlivých vzorků byly nanášeny na destičky ze slinutého MgO (perspektivní materiál pro 
podklady perovskitových vrstev pro katalytické použití), které byly nejprve odmaštěny 
v acetonu (ultrazvuková lázeň). Experimenty byly prováděny na zařízení ÚFSCH FCH VUT 
v Brně, jehož pracovníci mají s tímto měřením dlouholeté zkušenosti. 
Snímky profilů kapek byly vyhodnoceny následujícím způsobem (obr.34): nejprve byla 
určena úsečka rovnoběžná s povrchem podkladu (znázorněná žlutě) a to spojením dvou bodů 
vybraných na okrajích kapky, kde dochází ke styku kapky, podkladu a okolí. Dále bylo 
označeno několik bodů na povrchu kapky, jejichž propojením vznikla kružnice znázorněná 
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modře. Po vyznačení úsečky a kružnice pak příslušný software vyhodnotil velikost 
kontaktního úhlu. 
Pro výpočet povrchového napětí byly použity výsledky uvedené v bakalářské práci [25], 
kde byla zjištěna lineární závislost velikosti kontaktního úhlu θ na povrchovém napětí σ 
vzorků (obr. 16). Vzhledem k tomu, že při nízkých hodnotách velikosti kontaktních úhlů 
vychází z přímkové závislosti záporná hodnota povrchového napětí, byla tato závislost 
převedená na mocninnou, s předpokladem, že pokud se velikost kontaktních úhlů blíží k nule, 
jsou rovněž i hodnoty povrchového napětí přibližně nulové. S touto aproximací byly 
spočítány hodnoty povrchového napětí. 
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Obr. 16: Závislost velikosti kontaktního úhlu kapalin na povrchovém napětí 
 
3.8 Stanovení dusičnanů  
Stanovení dusičnanů bylo provedeno spektrofotometrickou metodou s kyselinou 
sulfosalicylovou dle normy ČSN ISO 7890-3. Podstatou zkoušky je spektrofotometrické 
měření disociované formy nitrosalicylové kyseliny, která vznikla reakcí kyseliny 
sulfosalicylové (v prostředí salicylanu sodného a kyseliny sírové) s dusičnany a následující 
alkalizací [36]. Aby se nesrážely vápenaté a hořečnaté soli s hydroxidem, přidává se disodná 
sůl kyseliny ethylendiaminotetraoctové (EDTANa2). K odstranění rušivého vlivu dusitanů se 
přidává azid sodný.  
Vzorky pro analýzu byly připraveny ředěním gelů v destilované vodě. 0,1793 g gelu 0,2La 
bylo rozpuštěno v kádince s destilovanou vodou (cca 50 cm3), poté byl obsah kvantitativně 
převeden do odměrné baňky a doplněn na objem jednoho litru. Vzhledem k objemu gelu a 
objemu destilované vody lze hustotu tohoto vzorku považovat za rovnou 1 g·cm-3 a tedy i 
celkovou hmotnost roztoku pro analýzu dále uvažovat jako jeden kilogram. Byl tak získám 
roztok, který byl 5577krát zředěnější oproti původnímu gelu 0,2La. Tímto způsobem bylo 
připraveno celkem 8 vzorků (4 vzorky pro analýzu gelů série P a 4 vzorky pro analýzu ze 
série 0,2La-1,5La). 
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Experimenty byly prováděny na zařízení ÚCHTOŽP FCH VUT v Brně, jehož pracovníci 
mají s tímto měřením dlouholeté zkušenosti. 
 
3.9 Příprava vrstev 
Účelem tohoto experimentu bylo ověření možnosti vytvořit perovskitovou vrstvu na 
zakřivené podložce přímo z gelu (tedy bez mezistupně tuhé pěny, mletí a přípravy suspenze, 
které jsou zdrojem znečištění). Zde tedy hlavním cílem nebylo ověření vztahů reologických 
parametrů. Za těchto okolností nebylo nutné použít jako substrát slinutý  MgO a tak byly 
experimenty provedeny na trubicích ze slinutého korundu. 
Na přípravu vrstev byly použity gely s obsahem kationů kovů, u nichž byl nejvyšší stupeň 
zahuštění (0,2 La -1,5 La). Gely byly nanášeny metodou dip-coating na substrát tvaru tyčinky 
o průměru 3 mm vyrobené ze slinutého korundu. Tyčinky byly nejprve očištěny vodou, poté 
acetonem za použití ultrazvukové lázně. Postup nanášení byl následující: Očištěná tyčinka 
délky přibližně 6 cm byla připevněna na termočlánek. Tyčinka byla ponořena do gelu a 
konstantní nízkou rychlostí byla vytahována. Po vytažení byla tyčinka několik minut 
ponechána ve svislé poloze pro stečení nadbytku gelu. Tyčinka připevněná na termočlánku 
byla vložena na dobu 2 minut do creepové pece, která byla vyhřáta na 900 °C. Poté byla 
tyčinka vytažena, ponechána na vzduchu zchladnout a po ochlazení očištěna proudem 
destilované vody, aby došlo k odstranění velkých shluků vzniklého perovskitu. Celý postup 
byl ještě devětkrát opakován. Totéž nanášení bylo provedeno i se zbylými třemi gely. Takto 
upravené tyčinky byly nakonec vloženy do pece Classic, kde byla nastavena teplota 1350 °C 
s výdrží 2 hodin na této teplotě. 
Poté bylo provedeno další nanášení vrstev. Postup byl shodný jako v předchozím případě, 
s tím rozdílem, že nyní byl proces nanášení opakován pětkrát. Nakonec byly tyčinky opět 
vloženy do pece Classic a stejným způsobem (teplotním režimem) byl proveden výpal. Takto 
byly naneseny na 4 tyčinky ze slinutého korundu vrstvy perovskitů.  
 
3.10 Pozorování připravených vrstev na optickém mirkoskopu 
Jednotlivé tyčinky s nanesenými vrstvami byly pozorovány v tmavém poli na optickém 
mikroskopu Neophot 21 při zvětšení 50×. Snímky (obr. 44, 50, 57 a 63) byly pořízeny 
fotoaparátem Olympus C-3000. 
 
3.11 Elektronový mikroskop a EDS mikroanalýza 
Připravené vrstvy perovskitů byly pozorovány na elektronovém mikroskopu Philips XL 30 
– SEM s analyzátorem EDAX. Zkoumání povrchu bylo prováděno za urychlovacího napětí 
20,0kV; zvětšení 100× a 1000× a pro snímky (obr. 45, 46, 51, 52, 58, 59, 64, 65) byl použit 
detektor BSE (detektor odražených elektronů) a pro snímky (obr. 47, 53, 60, 66) detektor SE 
(detektor sekundárních elektronů). Rovněž byla u vzorků provedena prvková analýza jejíž 
výsledky jsou znázorněny na obr. 48, 49, 54, 55, 56, 61, 62, 67 a 68. 
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4 VÝSLEDKY A DISKUZE 
4.1 Měření hustoty 
Vzorky popsané v odst. 3.2; 3.3 a 3.4. byly hodnoceny způsobem popsaným v odst. 3.5. 
Výsledky jsou shrnuty v tabulce 6: 
 
Tab. 6: Hodnoty hustot pro všechny připravené vzorky 
Gely bez kationtů kovů 
Vzorek Hustota [g·cm-3] Vzorek Hustota [g·cm-3] 
A17 1,37 B17 1,35 
A10 1,41 B10 1,38 
A0 1,52 B0 1,44 
Gely po 1. tepelném zpracování Gely pro přípravu vrstev 
Vzorek Hustota [g·cm-3] Vzorek Měrná hmotnost [g·cm-3] 
P 0,2 La 1,27 0,2 La 1,41 
P 0,5 La 1,28 0,5 La 1,43 
P 1,0 La 1,30 1,0 La 1,46 
P 1,5 La 1,31 1,5 La 1,49 
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Obr. 17: Závislost hustoty vzorků (gelů sady A a B) na množství vody, které je vyjádřeno 
v procentech výsledné hmotnosti vzorku. Model předpokládá pouze odpařování vody dodané 
do systému při přípravě vzorků (tj. destilované vody a vody z krystalohydrátů).  
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Obr. 18: Závislost hustoty gelů po prvním tepelném zpracování na obsahu lanthanu 
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Obr. 19: Závislost hustoty gelů po druhém tepelném zpracování na obsahu lanthanu 
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4.1.1 Diskuze výsledků měření hustoty 
U gelů připravených prostou reakcí CA a EG můžeme sledovat předpokládaný nárůst 
hustoty vzorků s množstvím oddestilované vody, resp. stupněm zahuštění. Vzorky sady A 
vykazovaly vyšší hodnoty hustot oproti vzorkům sady B. To je způsobeno rozdílným 
poměrem a tedy i množstvím molekul CA a EG, kdy molekuly EG tvoří spojovací články 
mezi velkými těžšími molekulami CA. Větší množství EG tak přirozeně vede k nižší hustotě 
vzniklého gelu. Dále se jistě projevuje zesítění řetězců při větším obsahu CA, neboť tato 
molekula na rozdíl od EG umožňuje větvení řetězce (obsahuje tři karboxylové a jednu 
hydroxylovou skupinu). Pro celkovou interpretaci hodnot hustot vzorků v závislosti na 
zahuštění byly zvoleny lineární funkce. 
U gelů připravených Pechiniho syntézou (tedy s použitím dusičnanů kovů) má zásadní vliv 
na hustotu množství lanthanu (kationt s nejvyšší molekulovou hmotností), které bylo různé 
pro jednotlivé vzorky a pozorovaná závislost je jednoznačně lineární. Polarizovatelnost 
molekul obsahujících lanthan se sice zřejmě projeví na významu Van der Waalsových sil, zde 
však lze očekávat vliv spíše na viskozitu, tedy interakci mezi řetězci (viz výše). Kontrakce 
objemu způsobená tímto vlivem tedy vůbec nemá smysl uvažovat a zvýšení hustoty lze 
jednoznačně připsat vysoké hodnotě hmotnosti atomů lanthanu.    
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4.2 Měření viskozity 
4.2.1 Gely vzniklé reakcí CA s EG (série A,B) 
4.2.1.1 Tokové křivky 
   Souhrnné grafy znázorňující reologické chování polykondenzátů série A a B, tedy bez 
přítomnosti kovových kationtů, znázorňují obrázky 20 až 25. U těchto sérií byly prováděny 
pokusy v teplotním rozsahu od laboratorní teploty až do teploty 80 °C. Teplonosným médiem 
byla voda, k jejímuž varu v zásobníku termostatu nesmí dojít (odpařování), voda byla vedena 
cca dvoumetrovými hadicemi a těleso viskozimetru poměrně dobře odvádí teplo. Těmito 
faktory byla určena maximální teplota, při které bylo možno provádět měření. 
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Obr. 20: Tokové křivky vzorku A0 pro teploty 20 až 80 °C    
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Obr. 21: Tokové křivky vzorku A10 pro teploty 20 až 80 °C 
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Obr. 22: Tokové křivky vzorku A17 pro teploty 20 až 80 °C 
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Obr. 23: Tokové křivky vzorku B0 pro teploty 20 až 80 °C 
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Obr. 24: Tokové křivky vzorku B10 pro teploty 20 až 80 °C 
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Obr. 25: Tokové křivky vzorku B17 pro teploty 20 až 80 °C 
 
4.2.1.2 Zhodnocení a diskuse významu indexu toku 
Téměř u všech vzorků byl vyhodnocen index toku větší než jedna (tab. 7) a jedná se tedy 
o kapaliny dilatantní. Je zřejmé, že v tomto případě postrádá pojem mez toku význam.  
U těchto vzorků byla proměřena teplotní závislost tokového chování. Hodnoty indexu 
toku tedy byly vyhodnoceny v závislosti na teplotě měření. Z grafu na obr. 26 je patrno, že 
nelze nalézt závislost indexu toku na teplotě, a tento tedy budeme považovat za prakticky 
konstantní. Získaná data byla tedy statisticky vyhodnocena a byl získán průměrný index toku 
(zvýrazněný řádek tab.7) a jeho směrodatná odchylka σ s tím, že absolutní chyba byla dále 
brána jako její dvojnásobek. Index toku tedy uvažujeme s absolutní chybou ± 0,12. Ačkoliv 
v grafu na obr. 27  by snad bylo možno nalézt závislost indexu toku na obsahu vody 
v systému pro sérii A, při výše popsané hodnotě absolutní chyby je zřejmé, že taková 
závislost není z nalezených údajů prokazatelná.  
Otázkou je, zda by neměly být za takových okolností hodnoty prokládány lineárními 
funkcemi (n=1). Proti tomuto řešení vystupují dvě skutečnosti. Ze 42 hodnot je nižší než 
jedna pouze osm výsledků. Zejména však při prokládání přímkou za účelem zjištění efektivní 
viskozity došlo k protnutí kladné poloosy x. Kdyby došlo k protnutí kladné poloosy y, jednalo 
by se o kapalinu s newtonovským chováním po překročení meze toku, při průchodu počátkem 
by se jednalo o newtonovskou kapalinu, avšak popsanou situaci nelze interpretovat jinak než 
jako dilatantní chování popsané Ostwald-de Waeleovskou funkcí (mocninnou), kde je index 
toku větší než jedna.  
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Tab.7: Hodnoty indexu toku pro vzorky gelů bez kationtu kovů 
Vzorek 
A0 A10 A17 B0 B10 B17 
Teplota 
[°C] 
n 
20 1,047 1,103 1,0694 1,008 1,063 1,056 
30 0,940 1,102 1,1479 1,076 1,056 0,972 
40 0,993 1,054 1,2308 0,925 1,129 0,972 
50 1,099 1,120 1,248 1,030 1,143 0,988 
60 1,047 1,183 1,1514 0,982 1,092 1,112 
70 0,993 1,291 1,1349 1,083 1,124 1,091 
80 1,105 1,197 1,1735 1,163 1,134 1,088 
n1 1,07 1,15 1,17 1,07 1,11 1,09 
σ 0,06 0,07 0,06 0,07 0,03 0,06 
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Obr. 26: Závislost indexu toku na teplotě změřený u vzorku A0 
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Obr. 27: Závislost indexu toku gelů bez obsahu kationtu kovů na úbytku hmotnosti v % 
z celkové navážky 
 
4.2.1.3 Zhodnocení a diskuse významu efektivní viskozity 
Hodnota efektivní viskozity byla určena z proložení bodů přímkou v rozmezí hodnot 
smykových rychlostí 800-4000 s-1. Výsledky jsou shrnuty v tab. 8 a teplotní závislosti 
efektivní viskozity jsou v semilogaritmickém měřítku znázorněny na obr. 28 a 29, kde je 
zřejmý trend poklesu efektivní viskozity s rostoucí teplotou. Na obr. 30 je znázorněna 
závislost efektivní viskozity na množství vody v systému při laboratorní teplotě. 
 
Tab.8: hodnoty efektivních viskozit vzorků pro danou teplotu 
Teplota [°C] 
20 30 40 50 60 70 80 Vzorek 
η [Pa.s] 
A0 144,0300 35,8530 15,1310 8,0986 1,7200 0,5576 0,3017 
A10 1,7565 0,6377 0,2010 0,0943 0,0663 0,0481 0,0288 
A17 0,1664 0,0710 0,0447 0,0311 0,0255 0,0157 0,0129 
B0 8,1744 3,3100 1,9140 0,8650 0,3010 0,2060 0,1100 
B10 0,4761 0,2730 0,0780 0,0520 0,0510 0,0330 0,0240 
B17 0,1428 0,1280 0,0610 0,0340 0,0290 0,0190 0,0140 
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Obr. 28: Teplotní závislost efektivní viskozity v semilogaritmickém měřítku pro vzorky série A 
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Obr. 29: Teplotní závislost efektivní viskozity v semilogaritmickém měřítku pro vzorky série B 
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Obr. 30: Závislost efektivní viskozity gelů na obsahu vody v %, který je vyjádřen v procentech 
výsledné hmotnosti vzorku, při laboratorní teplotě. Graf je v semilogaritmickém měřítku. 
 
Změřením teplotní závislosti tokových vlastností vzorků připravených reakcí CA s EG byl 
zjištěn očekávaný pokles hodnot efektivních viskozit s rostoucí teplotou. Byla tak potvrzena 
skutečnost, že při vyšších teplotách dochází k větší pohyblivosti částic, kdy díky velikosti 
vzájemného výkmitu interagující části sousedních řetězců opustí mělkou potenciálovou jámu 
intermolekulárních sil což vede k ,,uvolnění“ řetězců a tedy ke snížení viskozity. 
Pokud porovnáme hodnoty efektivních viskozit vzorků se stejným stupněm zahuštění, je 
vidět, že efektivní viskozity vzorků sady A jsou vždy vyšší. Tento výsledek vychází ze 
struktury gelů, kdy vzorky A mají ve své struktuře zabudováno větší množství molekul CA 
(poměr CA:EG v navážce = 2:1 a pro vzorek B je poměr CA:EG roven 1,2:1), což vede 
k většímu rozvětvení řetězců a tedy i v vyšším hodnotám efektivních viskozit.  
V rámci každé sady vzorků (srovnáváme tedy vzorky A0 s A10 a A17) sledujeme růst 
efektivní viskozity s množstvím oddestilované vody (stupněm zahuštění). U vzorku A0 je 
dokonce hodnota efektivní viskozity o 3 řády vyšší než je tomu u vzorku A17. U vzorku sady 
B sledujeme rovněž růst hodnoty efektivní viskozity, ovšem ne tak markantní jako u sady A, 
hodnota efektivní viskozity vzorku B0 je o dva řády vyšší oproti hodnotě u vzorku B17. 
Naměřené výsledky lze shrnout do závěru, že čím větší množství vody totiž oddestilujeme, 
tím větší bude propojení jednotlivých řetězců a vzniklý gel bude ,,tužší“ a viskóznější. Je 
třeba podotknout, že po celou dobu uvažujeme při vyjádření obsahu vody ztráty odpařením 
pouze z roztoku. Ve skutečnosti samozřejmě dochází od počátku přípravy ke vzniku 
polykondenzační vody, která se následně taktéž odpařuje. Dochází však k růstu řetězců i 
zmiňovanému rozvětvení a zesítění a množství vody odebrané systému tak logicky souvisí se 
stupněm polykondenzace a růstem viskozity. 
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4.2.2 Gely s obsahem kationtů kovů po prvním tepelném zpracování 
 
Výsledky jsou shrnuty v (tab. 9) a na (obr. 31). Hodnoty indexů toků gelů Pechiniho 
syntézy po prvním tepelném zpracování poukazují na newtonovské chování, i když je hodnota 
větší než 1, ale v rámci chyby měření ji lze posuzovat jako rovnou jedné. Pro všechny čtyři 
měřené vzorky byly nalezeny přibližně stejné tokové křivky, z čehož plyne, že při tomto 
stupni zahuštění nedochází z viditelnému vlivu množství přítomných kationtů ve vzorku.  
 
Tab.9: hodnoty indexů toku a efektivních viskozit vzorků P0,2La až P1,5La 
Vzorek n η [Pa.s] 
P0,2La 1,0444 0,0079 
P0,5La 1,0116 0,0076 
P1,0La 1,0263 0,0076 
P1,5La 1,0771 0,0082 
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Obr.31: Tokové křivky vzorků gelů s obsahem kationtů kovů po první tepelném zpracování 
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4.2.3 Gely s obsahem kationtu kovů pro přípravu vrstev 
 
Výsledky jsou shrnuty v tab.10 a obr. 32 a 33. Z obr. 32 znázorňující tokové křivky gelů je 
vidět zásadní vliv množství (poměr) kationtů kovů obsažených v gelech použitých pro 
přípravu vrstev. S rostoucím množstvím lanthanu ve vzorku je křivka strmější, což znamená 
zvyšování efektivní viskozity. Je zde tedy experimentálně prokázán vliv kationtů La3+ 
na vnitřní uspořádání, zejména posilování vazeb mezi řetězci slabými vazebnými interakcemi. 
U hodnot indexů toku není spatřován žádný trend a jejich velikost poukazuje na mírně 
dilatantní chování, které lze opět považovat za prakticky newtonovské.  
 
Tab.10: hodnoty indexů toku a efektivních viskozit vzorků pro přípravu vrstev 
 n η [Pa.s] 
0,2 La 1,1065 0,4652 
0,5La 1,0980 1,1738 
1,0La 1,0471 1,8617 
1,5La 1,0562 3,6127 
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Obr. 32.: Tokové křivky gelů pro přípravu vrstev  
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Obr.33: Závislost efektivní viskozity gelů 0,2La až 1,5La na hmotnostním zastoupení lanthanu 
 
4.3 Měření kontaktních úhlů 
Výstupem měření byly fotografie vzorků s vyhodnocenou hodnotou kontaktního úhlu 
(obr. 34). Naměřené hodnoty a jejich grafická interpretace jsou shrnuty v tab.11 a na obr. 35 
pro série A,B a v tab.12 a na obr. 36 a 37 pro série P a 0,5-2,0La. 
Naměřené hodnoty kontaktních úhlů byly podrobeny tzv. Q-testu k vyloučení odlehlých 
výsledků. Vypočtené hodnoty kritéria Q byly porovnávány s tabelovanou kritickou hodnotou 
Qa jejíž hodnota pro 5 hodnot a hladinu statistické významnosti 0,05 činí 0,642. Pokud 
některá z vypočtených hodnot Q byla větší nebo rovna kritické hodnotě Qa byla příslušná 
hodnota – v našem případě velikost kontaktního úhlu vyloučena. Po vyloučení určité hodnoty 
byl získán nový soubor hodnot, který měl jiné rozpětí, takže bylo třeba provést testování 
opakovaně a postupně vyloučit všechny odlehlé hodnoty. Odlehlé hodnoty jsou v tabulkách 
označeny hvězdičkou a v dalších výpočtech nejsou brány v úvahu. 
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Obr. 34: Profil kapky vzorku 0,2La 
 
Tab.11: hodnoty změřených kontaktních úhlů spolu s výsledky povrchového napětí pro gely 
bez obsahu kationtů kovů 
Vzorek θ 
θ 
průměr 
σ [mN/m] Vzorek θ 
θ 
průměr 
σ [mN/m] 
68,9 59,1 
69,6 68,9 
76,8 76,2 
75,3 67,4 
A17 
71,3 
72,4 131 B17 
66,4 
67,6 113 
54,6 55,8 
60,6 52,6 
66,9 53,5 
68,7 58,8 
A10 
54,5 
61,1 91 B10 
49,9 
54,1 70 
- 46,6 
- 46,2 
- 46,2 
- 49,7* 
A0 
- 
- - B0 
50,4* 
46,3 50 
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Obr. 35: Závislost povrchového napětí gelů na obsahu vody v %, který je vyjádřen 
v procentech výsledné hmotnosti vzorku 
 
Tab.12: hodnoty změřených kontaktních úhlů spolu s výsledky povrchového napětí pro gely 
obsahující kationtů kovů 
Vzorek θ [°] 
θ průměr 
[°] 
Směr. 
odch. 
σ 
[mN/m] 
Vzorek θ [°] 
θ průměr 
[°] 
Směr. 
odch. 
σ 
[mN/m] 
29,6 67,8 
33,1 68,4 
35,4 71,3 
37,7 71,5 
P0,2La 
38,6 
34,9 3 27 0,2La 
78,0 
71,4 4 127 
35,2 72,2 
37,2 75,6 
37,7 81,5 
42,6 81,5 
P0,5La 
48,4 
33,2 5 25 0,5La 
82,1 
78,6 4 156 
29,4 73,7 
31,9 76,2 
34,9 80,1 
35,2 81,4 
P1,0La 
40,6 
34,4 4 27 1,0La 
83,8 
79,0 4 158 
32,7 94,5 
36,3 95,6 
40,1 95,7 
40,4 99,2 
P1,5La 
57,6* 
37,4 3,1 32 1,5La 
102,1
97,4 3 247 
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Obr. 36: Závislost povrchového napětí na množství lanthanu ve vzorcích gelů Pechiniho 
syntézy po prvním tepelném zpracování  
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Obr. 37: Závislost povrchového napětí vzorků sady 0,2La-1,5La na množství lanthanu 
v gelech použitých pro přípravu vrstev  
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4.3.1 Diskuze výsledků měření kontaktních úhlů 
Hodnoty povrchového napětí gelů připravených reakcí CA s EG u obou sad vzorků klesají 
se zvětšujícím se stupněm zahuštění. Hodnoty povrchových napětí vzorků sady A jsou vyšší 
než hodnoty u vzorků sady B pro daný stupeň zahuštění. Zjištěná chyba určení povrchového 
napětí byla stanovena na 9 % (což byla maximální dosažená chyba ve srovnání s ostatními 
vzorky a to při měření vzorků A10). U vzorku A0 nebylo možné připravit kapku, protože 
vzorek vykazoval vysokou viskozitu a pokusy o vytvoření kapky vedly k tvorbě neforemných 
hrud. 
U gelů připravených Pechiniho syntézou byla hodnocena závislost hodnoty povrchového 
napětí vzorků na  množství lanthanu ve vzorcích. Série P (gely po prvním tepelném 
zpracování vykazovala od koncentrace 1,2 hm. % lanthanu mírný nárůst  hodnoty 
povrchového napětí. Hodnoty povrchových napětí jsou si však velice blízké, pohybují se 
v intervalu několika mN/m, v rámci chyby stanovení 11 %. Q-testem zde byla vyloučena 
hodnota kontaktního úhlu pro vzorek P1,5La.  
U gelů použitých pro přípravu vrstev je sledován zřetelný nárůst povrchového napětí 
s rostoucím množstvím lanthanu ve vzorku. Všechny naměřené hodnoty prošly Q-testem, 
tudíž byly dále zpracovávány. Zjištěná chyba určení povrchového napětí činila 5 %.  
Stejně jako v případě zjištěných hodnot viskozit se i u hodnot kontaktních úhlů (resp. 
povrchového napětí) uplatňuje vliv kationtů La3+, kdy s rostoucím množstvím tohoto kationtu 
roste hodnota povrchového napětí. Zvyšující se množství kationtu La3+ v gelech patrně 
znesnadňuje smáčení podložky z MgO. Pro srovnání velikost kontaktního úhlu vody na tomto 
podkladu činí 55 ° [25] u gelu 1,5La dosahuje hodnota až 97 °. 
Z hlediska podstaty jevu povrchového napětí na povrchové molekuly kapaliny působí 
intermolekulární síly nejbližších sousedících molekul, které nejsou na straně sousední fáze (v 
tomto případě vzduchu) kompenzovány. Je tedy zřejmé, že již dříve diskutovaný vliv 
polarizovatelnosti částic obsahujících lanthan se bude opět projevovat ve smyslu posílení 
Van der Waalsových sil a na základě uvedeného tak lze předpokládat zvýšení povrchového 
napětí s jeho rostoucím obsahem.  
Chyby měření byly způsobeny především nedokonalou přípravou kapek, kdy velmi záleželo 
na množství vzorků použitém pro přípravu kapky. Další nepřesnosti mohly být způsobeny 
nedokonalým povrchem substrátu – v našem případě keramické podložky z MgO. 
 
4.4 Stanovení dusičnanů 
Na základě výzkumné zprávy obdržené z ÚCHTOŽP FCH VUT v Brně byly pozorovány 
změny koncentrace dusičnanů v gelech. Výsledky jsou shrnuty v tabulce 13. 
 
Tab. 13: Výsledky kvantitativní analýzy vzorků série P 
Množství 
dusičnanů 
v navážce [g] 
Hm. 
zlomek 
dusičnanů 
Vzorek 
Výsledek 
analýzy 
[mg/l] 
Hmotnost 
vzorku gelu 
(odst.3.8) [g] 
Hm. 
zlomek 
dusičnanů 
Množství 
dusičnanů 
v gelu [g] 
7,88 0,055 P0,2La 47,9 0,4983 0,096 6,24 
7,88 0,055 P0,5La 25,7 0,4119 0,062 4,06 
7,87 0,055 P1,0La 45,1 0,4057 0,111 7,29 
7,87 0,055 P1,5La 43,0 0,4114 0,105 6,85 
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Tab. 14: Výsledky kvantitativní analýzy vzorků série 0,2La-1,5La. V tomto kroku bylo 
použito poloviční množství vzorků připravených v sérii P.  
Vzorek Výsledek analýzy [mg/l] 
Hmotnost vzorku gelu 
(odst.3.8) [g] 
Hm. zlomek 
dusičnanů 
Množství dusičnanů 
v gelu [g] 
0,2La 19,7 0,1793 0,110 2,21 
0,5La 18,4 0,1774 0,104 2,09 
1,0La 23,3 0,1809 0,129 2,60 
1,5La 21,3 0,1849 0,115 2,31 
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Obr. 38: Závislost hmotnostního zlomku na fázi zpracování vzorků, kde 1 představuje 
navážku-příprava vzorků, 2 stav po prvním tepelném zpracování (gely P0,2La;…) a 3 gely 
pro přípravu vrstev 
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Obr. 39: Závislost množství dusičnanů na fázi zpracování vzorků, kde 1 představuje navážku-
příprava vzorků, 2 stav po prvním tepelném zpracování (gely P0,2La;…) a 3 gely pro 
přípravu vrstev 
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4.4.1 Diskuze výsledků stanovení dusičnanů   
U vzorků gelů připravených Pechiniho syntézou bylo stanoveno množství dusičnanů dle 
normy ČSN ISO 7890-3. Výsledky byly získány z roztoků po naředění popsaném v odst. 3.8. 
a následně byly přepočteny pro neředěné gely. Z grafu na obr. 38 je zřejmé, že koncentrace 
dusičnanů s odpařováním vody roste - zmenšuje se hmotnost celé soustavy. 
 Po vyjádření absolutního obsahu dusičnanů [g] v tab.13 a 14 je patrné, že tento obsah klesá 
již  v průběhu prvního zahušťování (v celém rozsahu dosavadních diskusí a interpretací této 
práce je úbytek hmotnosti systému připisován pouze vodě). Při prvním zahušťování bylo 
odstraněno průměrně 13,7 % dusičnanů a celkově po následném  druhém  zahušťování 
průměrně 43,7 %. Tyto výsledky potvrzují hypotézu, že Pechiniho syntézu je možno při 
vhodném teplotním režimu (tj. dostatečně nízká teplota a dlouhá doba reakce) provádět bez 
masivního pěnění, které by dále znemožnilo přípravu vrstev. Rovněž vznik hnědého dýmu 
nebyl pozorován, zjevně díky pomalému odstraňování dusičnanu ze systému. Je zřejmé, že 
pro další zahušťování bez pěnění by bylo třeba snižovat teplotu gelu a tak prodlužovat dobu 
zpracování. 
   Odchylka výsledků vzorku P0,5La odpovídá jeho historii. Tento má mnohem menší 
koncentraci dusičnanů. Při přípravě tohoto vzorku byl překročen limit hmotnosti pro odpaření 
(nedopatřením byla hmotnost snížena  odpařením o 90,82 g místo 77 g) a objem byl následně 
upraven přidáním vody (za účelem reologických měření).  
Porovnejme průběh změny hmotnosti celého systému (obr.40) a průběh změny hmotnosti 
dusičnanů. V případě vzorku P0,2La se například jedná o úbytek 78,3 g z nichž pouze 1,6 g 
tvořily dusičnany. V dalším kroku bylo použito 35g vzorku pro další odpaření, přičemž bylo 
odpařeno 15 g z nichž přibližně 1 g představovaly dusičnany.   
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Obr. 40: Závislost úbytku hmotnosti dusičnanů a celkové hmotnosti vzorku na fázi zpracování, 
kde 1 představuje navážku, 2 první tepelné zpracování (vznik gelu P0,2La) a 3 konečný 
produkt – gel 0,2La 
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Vyjádření vlastností ve vztahu k obsahu vody v systému (použité např. na obr. 35) je tedy u 
gelů s dusičnany oproti soustavám obsahujícím jen CA a EG zatíženo určitou chybou, pro 
orientační srovnání je však zřejmě použitelné i zde. Je rovněž zřejmé, že tento podíl úbytku 
dusičnanů narůstá se stupněm zahuštění a při popisu reologických vlastností by v takovém 
případě již musel být uvažován zároveň s úbytkem polykondenzační vody. 
Z hlediska reologických vlastností má obsah dusičnanů samozřejmě vliv na působení mezi 
řetězci ovlivněním rozsahu solvatačních sfér, hodnoty nevykompenzovaného náboje 
na rozhraní mezi primární a sekundární solvatační sférou apod., stejně  jako v případě jiných 
roztoků elektrolytů. V případě vzorků po prvním zpracování měly všechny čtyři tokové 
křivky prakticky stejný průběh (obr. 31) a vliv složení tedy nebyl komentován (odst.4.2.2.), 
v případě vzorků pro přípravu vrstev (odst.4.2.3.) byl vyhodnocen vliv obsahu lanthanu 
(obr. 33). Obr. 41 porovnává závislost efektivní viskozity na obsahu lanthanu se závislostí na 
obsahu dusičnanů. Je zřejmé, že zmiňovaný vliv dusičnanů na solvatační efekty je oproti 
vlivu obsahu lanthanu zcela zanedbatelný. 
 
Série 0,2La-1,5La
0,00
0,50
1,00
1,50
2,00
2,50
3,00
3,50
4,00
10,00 10,50 11,00 11,50 12,00 12,50 13,00
obsah dusičnanů [%]
ef
ek
tiv
ní
 v
is
ko
zi
ta
 [P
a.
s]
Obr. 41: závislost efektivní viskozity na obsahu dusičnanů ve vzorcích série 0,2La-1,5La 
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4.5 Pozorování vrstev 
   Vzorky byly připraveny postupem popsaným v odstavci 3.9. Na obr. 42 jsou vyobrazeny 
tyčinky slinutého korundu s připravenými perovskitovými vrstvami. V levé části je patrný 
vzhled tyčinky bez deponované vrstvy. Původní stav povrchu je také dokumentován světelnou 
mikroskopií na obr. 43. 
   V odstavcích 4.6.1.-4.6.4. následují výsledky pozorování jednotlivých vrstev pomocí 
optického mikroskopu, elektronového mikroskopu a EDS analýza spolu s komentářem složení 
vrstev (tabulky 15 až 18) . 
 
 
Obr. 42: Tyčinky slinutého korundu s perovskitovými vrstvami 
 
0,75 mm
 
Obr. 43: Povrch tyčinky ze slinutého korundu použité pro nanášení vrstev (Neophot 21, 
zvětšení 50x, tmavé pole) 
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4.5.1 Vrstvy vzniklé nanášením gelu 0,2La 
 
 
Obr. 44: Vrstva vzniklá nanášením gelu 0,2 La (LOM, 50x). Oblast A znázorňuje rozsah 
plochy  zachycené na SEM snímku na obr. 45 
 
 
Obr. 45: Vrstva vzniklá nanášením gelu 0,2 La (SEM-BSE, 100x) 
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Obr. 46: Vrstva vzniklá nanášením gelu 0,2 La (zvětšení 1000x) s označením míst, kde byla 
provedena bodová prvková analýza (viz. obr.48-49) 
 
 
Obr. 47: Vrstva vzniklá nanášením gelu 0,2 La (zvětšení 1000x, detektor SE) 
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Obr. 48: Prvková analýza vrstvy vzniklé nanášením gelu 0,2 La v bodě 1 (viz. obr.46) 
 
 
Obr. 49: Prvková analýza vrstvy vzniklé nanášením gelu 0,2 La v bodě 2 (viz. obr.46) 
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Tab. 15: Zastoupení prvků tvořících vrstvu připravenou nanášením gelu 0,2La 
Hm. % At. % 
Prvek 
Místo 1 Místo 2 Místo 1 Místo 2 
O 32,1 34,6 51,2 52,4 
Al 40,7 43,3 38,5 38,9 
Ca 3,0 4,0 1,9 2,4 
La 9,7 6,3 1,8 1,1 
Fe 14,5 11,8 6,7 5,1 
 
Při pozorování světelným mikroskopem jeví povrch vzorku pokrytí pouze ostrůvky nové 
vrstvy (obr. 44). Při pozorování na elektronovém mikroskopu při zvětšení 100x (obr.45) je 
však zřejmé, že vrstva je poměrně souvislá (viz porovnání plochy A na obr. 44 a odpovídající 
plochy celého snímku na obr.45). Snímek je pořízen v režimu detekce zpětně odražených 
elektronů (BSE), kdy je kontrast snímku závislý na prvkovém složení v daném bodě povrchu. 
Tmavá místa na snímku tedy odpovídají místům, kde je povrch tvořen nepokrytou částí 
trubičky (Al2O3), zatímco většina zabírané ploch je mnohem světlejší (ZO= 8,  ZAl = 13, 
ZCa=20, ZFe = 26, ZLa = 57) v důsledku přítomnosti prvků s vyššími protonovými čísly. 
V tomto zvětšení se vrstva jeví prakticky homogenní. 
Při zvětšení 1000x bylo možno odlišit mírnou nehomogenitu prvkového složení díky 
různému kontrastu snímku BSE (obr.46), rovněž lze odlišit místa s různou morfologií 
povrchu, což je lépe patrno v  režimu detekce sekundárních elektronů (obr.47), kdy je kontrast 
snímku v daném bodě určován orientací povrchu vůči primárnímu svazku elektronů. 
Ve dvou takto rozdílných bodech byla provedena EDS analýza (spektra na obr. 48 a 49), 
jejíž výsledky jsou shrnuty v tab. 15. Je zřejmé, že obsah hliníku je nadhodnocen díky 
hloubce excitačního objemu (zasahuje až do podkladového korundu) a koncentrace prvků lze 
tedy považovat pouze za orientační, sloužící k posouzení vzájemných poměrů obsahů 
jednotlivých prvků. Z porovnání těchto dvou bodů tedy vyplývá zejména mírný rozdíl 
v distribuci vápníku a železa, který však ještě nemusí být doprovázen fázovým odmíšením. 
S definitivní platností by tuto diskusi mohlo uzavřít měření XRD difrakčních spekter, které 
však vzhledem k dosavadnímu rozsahu práce nebyly provedeny a jsou vhodným námětem pro 
další práci s touto tématikou. 
K nadhodnocenému obsahu hliníku je třeba ještě podotknout, že působení teploty 1350 °C 
po dobu 2 hodin závěrečného výpalu je jistě dostatečná pro difúzní migraci hliníku 
z korundového substrátu do perovskitové vrstvy.  Tento jev je však již nezávislý na tom, zda 
bude vrstva nanášena konvenčně ze suspenze (vzniklé mletím spálené pěny) nebo přímo 
z gelu, jak bylo prováděno v této práci. Vysoká teplota i dlouhý čas expozice jsou v obou 
případech nutné pro vznik slinuté struktury. Zde je jednoznačným doporučením pro další 
práci použít jako podklad slinutý MgO.  
Nicméně, cílem této části práce bylo zejména ověřit, zda lze z připraveného gelu vytvořit 
homogenní vrstvu lnoucí a soudržnou i po tepelném zpracování. Lze konstatovat, že v případě 
tohoto vzorku  vrstva uvedené požadavky splňuje.  
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4.5.2 Vrstvy vzniklé nanášením gelu 0,5La 
 
0,75 mm
 
Obr. 50: Vrstva vzniklá nanášením gelu 0,5 La 
 
 
Obr. 51: Vrstva vzniklá nanášením gelu 0,5 La (zvětšení 100x) s vyznačením místa A, které 
bylo dále zkoumáno 
 
 58
 
Obr. 52: Vrstva vzniklá nanášením gelu 0,5 La (zvětšení 1000x) s označením míst, kde byla 
provedena prvková analýza (viz.obr.54-56) 
 
 
Obr. 53: Vrstva vzniklá nanášením gelu 0,5 La (zvětšení 1000x, detektor SE) 
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Obr. 54: Prvková analýza vrstvy vzniklá nanášením gelu 0,5 La v bodě 1 (viz.obr.52) 
 
 
Obr. 55: Prvková analýza vrstvy vzniklá nanášením gelu 0,5 La v bodě 2 (viz.obr.52) 
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Obr. 56: Prvková analýza vrstvy vzniklá nanášením gelu 0,5 La v bodě 3 (viz.obr.52) 
 
Tab.16: Zastoupení prvků tvořících vrstvu připravenou nanášením gelu 0,5La 
Hm. % At. % 
Prvek 
Místo 1 Místo 2 Místo 3 Místo 1 Místo 2 Místo 3 
O 24,4 35,6 31,3 58,6 62,2 49,7 
Al 13,3 23,5 43,4 18,9 24,4 40,8 
Ca 1,8 7,8 3,3 1,7 5,5 2,1 
La 50,9 28,8 9,6 14,1 5,8 1,8 
Fe 9,6 4,3 12,5 6,6 2,2 5,7 
 
Ačkoliv vrstva na tomto vzorku vykazovala při pozorování světelným mikroskopem 
(obr. 50) zdánlivě větší pokrytí povrchu, při pozorování na SEM (obr. 51 – 53) je zřejmé, že 
zejména homogenita vrstvy je mnohem nižší. 
Na obr. 51 představují tmavé plochy zcela nepokrytý povrch, v detailech je zřejmé, že i v 
rámci souvislých ostrůvků je zřejmá nehomogenita distribuce prvků (obr. 52) a různá 
morfologie odmísených fází (obr. 52).  
Těmto pozorováním odpovídají i výsledky EDS analýz (obr. 54-56) shrnuté v tab. 16, kdy 
v drobných světlých odmíseninách (místo 1) je vysoký obsah lanthanu, v okolní fázi 
(místo 2), která tvoří jakousi matrici je složení přibližně očekávané a v místě 3 se jedná o 
povrch korundové podložky. 
Gely o tomto složení tedy rozhodně nejsou vhodné pro přípravu perovskitových vrstev.   
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4.5.3 Vrstvy vzniklé nanášením gelu 1,0La 
 
0,75 mm
 
Obr. 57: Vrstva vzniklá nanášením gelu 1,0 La 
 
 
Obr. 58: Vrstva vzniklá nanášením gelu 1,0 La (zvětšení 100x) 
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Obr. 59: Vrstva vzniklá nanášením gelu 1,0 La (zvětšení 1000x) s označením míst, kde byla 
provedena prvková analýza (viz. obr.61-62) 
 
 
Obr. 60: Vrstva vzniklá nanášením gelu 1,0 La (zvětšení 1000x, detektor SE) 
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Obr. 61: Prvková analýza vrstvy vzniklá nanášením gelu 1,0 La v ploše 1 (viz. obr.59) 
 
 
Obr. 62: Prvková analýza vrstvy vzniklá nanášením gelu 1,0 La v bodě 2 (viz. obr.59) 
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Tab. 17: Zastoupení prvků tvořících vrstvu připravenou nanášením gelu 1,0La 
Hm. % At. % 
Prvek 
Plocha 1 Místo 2 Plocha 1 Místo 2 
0 19,0 34,3 54,7 54,8 
Al 9,1 36,3 15,6 34,4 
Ca 1,4 3,0 1,6 1,9 
La 61,2 11,5 20,4 2,1 
Fe 9,4 14,9 7,8 6,8 
 
Diskuse výsledků je prakticky stejná jako v předchozích dvou případech. Tento vzorek 
vykazuje opět vyšší pokrytí povrchu (obr. 57, 58), ve srovnání se vzorkem 0,5La mnohem 
homogennější i v rámci jednotlivých ostrůvků. Ostrůvky lze morfologicky i z hlediska složení 
považovat za homogenní (obr. 59 a 60). Výsledky EDS plošné analýzy plochy 1 jsou na obr. 
61 a hodnoty koncentrací prvků jsou uvedeny v tab.17. Plochy mezi ostrůvky jsou opět 
prokazatelně povrchem korundového podkladu (obr. 62, tab.17). Homogenitu vrstvy by opět 
bylo vhodné prokázat XRD analýzou. 
   Lze tedy usuzovat, že z hlediska mísitelnosti a tvorby schopnosti homogenní perovskitové 
vrstvy prochází námi sledovaná řada v případě předchozího vzorku 0,5La minimem. 
 
4.5.4 Vrstvy vzniklé nanášením gelu 1,5La 
 
0,75 mm
 
Obr. 63: Vrstva vzniklá nanášením gelu 1,5 La 
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Obr. 64: Vrstva vzniklá nanášením gelu 1,5 La (zvětšení 100x) 
 
 
Obr. 65: Vrstva vzniklá nanášením gelu 1,5 La (zvětšení 1000x) s označením míst, kde byla 
provedena prvková analýza (viz. obr.67-68) 
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Obr. 66: Vrstva vzniklá nanášením gelu 1,5 La (zvětšení 1000x, detektor SE) 
 
 
Obr. 67: Prvková analýza vrstvy vzniklá nanášením gelu 1,5 La v ploše 1 (viz. obr.65) 
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Obr. 68: Prvková analýza vrstvy vzniklá nanášením gelu 1,5 La v bodě 2 (viz. obr.65) 
 
Tab.18: Zastoupení prvků tvořících vrstvu připravenou nanášením gelu 1,5La 
Hm. % At. % 
Prvek 
Plocha 1 Místo 2 Plocha 1 Místo 2 
0 18,7 33,6 52,9 55,2 
Al 10,6 35,7 17,7 34,8 
Ca 0,9 2,5 1,0 1,6 
La 58,5 17,8 19,1 3,4 
Fe 11,3 10,6 9,2 5,0 
 
Vrstva je v tomto případě opět souvislejší (obr. 63 a 64), z hlediska morfologického a 
fázového (obr. 65 a 66) prakticky shodná s vrstvou na vzorku 1,0La. Toto pozorování 
potvrzují i výsledky EDS analýzy (obr. 67 a 68, tab.18), kde jsou opět prokázány místa 
nepokrytého korundu a prvkové složení prakticky shodné se složením vrstvy na předchozím 
vzorku. Zde se otevírá otázka, zda je tento fakt způsoben nasycením systému lanthanem. 
Potom by měly být patrny fáze, s jeho vyšší koncentrací (odpovídající složením a strukturou 
snad znečištěnému La2O3?). Struktura se nicméně jeví jako homogenní a tak lze vyslovit 
předpoklad, že se lanthan segreguje ve formě, která je námi použitými technikami 
nepozorovatelná. I zde by bylo samozřejmě vhodné provést XRD strukturní analýzu.      
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5 ZÁVĚR 
   Byl podán podrobný teoretický rozbor Pechiniho syntézy vedoucí k tvorbě perovskitových 
struktur. Z rešeršních poznatků byly vybrány optimální hodnoty poměru reagentů podle 
kterých byly připraveny prekurzorové gely. První sadu tvořily gely vzniklé reakcí kyseliny 
citrónové a ethylenglykolu a druhou tvořily gely Pechinio syntézy, tedy s obsahem kationtů 
kovů. Na všech těchto gelech byly testovány jejich reologické vlastnosti.   
   Hustota byla u vzorků gelů měřená pyknometricky. Podle očekávaní docházelo k růstu 
viskozity s růstem zahuštění vzorků a množstvím použité kyseliny citrónové, která zapříčiňuje 
rozvětvení a zesítění systému. U gelů připravených Pechiniho syntézou měl zásadní vliv na 
hustotu obsah nejtěžšího kationtu (lanthanu).  
   Dále byly měřeny tokové vlastnosti gelů, přičemž u gelů připravených reakcí kyseliny 
citrónové a ethylenglykolu byla navíc změřena teplotní závislost těchto vlastností. Hodnoty 
indexů toku první sady vzorků poukazují na dilatantní chování. Naproti tomu gely připravené 
Pechiniho syntézou vykazují newtonovské chování a do určitého stupně zahuštění není 
pozorovatelný vliv poměru koncentrací přítomných kationtů na tokové křivky. Tento poměr 
se však při vyšším stupni zahuštění začíná projevovat velmi markantně. Je zde tedy 
experimentálně prokázán vliv kationtů na vnitřní uspořádání, zejména posilování vazeb mezi 
řetězci slabými nevazebnými interakcemi. 
   Určení povrchového napětí gelů bylo provedeno měřením kontaktních úhlů. Hodnoty 
povrchového napětí první sady gelů klesají se zvětšujícím se stupněm zahuštění. U gelů 
Pechiniho syntéz s vysokým stupněm zahuštění se stejně jako v případě viskozity uplatňuje 
vliv obsahu kationtů kovů, kdy s rostoucím množstvím kationtů roste hodnota povrchového 
napětí. 
   U gelů Pechiniho syntéz bylo dle normy ČSN ISO 7890-3 stanoveno množství přítomných 
dusičnanů. Z výsledků analýzy je zřejmé, že  již od počátku zahušťování vzorků dochází 
k odstraňování oxidů dusíku (vedle vody) ze systému. To potvrzuje hypotézu, že Pechiniho 
syntézu je možno při vhodném teplotním režimu (tj. dostatečně nízká teplota a dlouhá doba 
reakce) provádět bez masivního napěnění gelu, které by dále znemožnilo přípravu vrstev. 
Bylo dále zjištěno, že vliv změn obsahu dusičnanů na reologické vlastnosti gelů je v průběhu 
zahušťování oproti vlivu obsahu kationtů kovů zanedbatelný. 
   Gely připravené Pechiniho syntézou byly použity na přípravu vrstev (metodou dip-coating), 
které byly pozorovány pomocí světelné a elektronové mikroskopie. Cílem bylo ověřit, zda lze 
z připravených gelů vytvořit homogenní vrstvu lnoucí a soudržnou i po tepelném zpracování. 
Těmto požadavků nejlépe vyhovoval gel s poměrem kationtů 0,2La:1,8Al:1Fe.1Ca. 
Vytvořená vrstva působí z pohledu SEM/EDS nejhomogennějším dojmem, nicméně 
pozorování na světelném mikroskopu naznačují, že tato vrstva může být velmi tenká. 
Vhodnějším poměrem tedy může být 1La:1Al:1Fe.1Ca, kdy vrstva sice nebyla úplně souvislá 
(řešitelné opakovanou depozicí), v pokrytých oblastech však byla velmi dobře vyvinutá a 
homogenní. Nevýhodou je zde však samozřejmě vysoká cena lanthanu a jeho sloučenin. 
   Konkrétní kvantitativní ukazatele a vyjádření závislostí jsou uvedeny v diskusích 
jednotlivých oddílů. 
   Tuto metodu přípravy shledáváme využitelnou k produkci perovskitových vrstev pro použití 
v palivových článcích a katalytických systémech jakožto alternativu dosud rozšířenějšího 
postupu nanášení suspenze vzniklé pomletím ,,spálené pěny“. Zřejmou výhodou námi 
navrhované metody je menší riziko kontaminace soustavy a manipulačních ztrát tohoto 
cenného materiálu. Náš gel je připraven a zůstává stále v téže nádobě, zatímco v případě  
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nanášení suspenzí je připraven gel, který se nechá  ztuhnout, musí být převeden z nádoby do 
mlecího zařízení, následuje mletí a přenos prášku do další nádoby a příprava suspenze.    
   V tomto porovnání se rovněž jeví výhoda naší metody z hlediska automatizovatelnosti 
procesu, neboť vlastní depozice spočívá v opakovaném dip-coatingu a žíhání materiálu 
v trubkové peci, kdy je ze strany obsluhy třeba pouze dodávat do zásobníku gel, jehož 
příprava může být rovněž automatizována. Je zřejmé, že metoda “spálené pěny“ je 
v požadavcích na lidský faktor mnohem náročnější. 
   Z hlediska dalších prací lze rozhodně doporučit ověření fázové homogenity pomocí 
rentgenové strukturní analýzy a zejména provést depozice na podkladu slinutého oxidu 
hořečnatého, čímž bude vyloučeno obohacení vrstev ze strany substrátu. 
   S odkazem na zadání diplomové práce a na priority vyjmenované v kap. 2.8 můžeme 
konstatovat, že cíle práce byly splněny v plném rozsahu. 
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7 SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK A SYMBOLŮ  
SOFC solid oxide fuel cells - palivové články s tuhým oxidem 
σcelk celková vodivost 
σelekt. elektronová vodivost  
σiont. iontová vodivost 
ic  hustota nosičů 
iq  náboj 
iμ  mobilita 
Ea aktivační energie 
Am  materiálová konstanta 
k Boltzmanova konstanta 
T absolutní teplota  
rkrit kritický poloměr 
a0 vzdálenost atomů A 
ar  iontový poloměr kationtu A 
br  iontový poloměr kationtu B 
ha tloušťka vrstvy 
ηa dynamická viskozita suspenze 
v rychlost vytahování substrátu ze suspenze 
γLV povrchové napětí kapaliny 
ρA0  hustota suspenze 
M monomer 
x, y funkční skupiny 
Pn polymerační stupeň 
CA kyselina citrónová 
EG ethylenglykol 
EDTA kyselina ethylendiamintetraoctová 
NMR nukleární magnetická rezonance 
M1 kationt kovu vstupující do Pechiniho syntézy 
M2 kationt kovu vstupující do Pechiniho syntézy 
M3 kationt kovu vstupující do Pechiniho syntézy 
CAm monohydrát kyseliny citrónové 
A vzorek připravený v poměru CA:EG = 2:1 
B vzorek připravený v poměru CA:EG = 1,2:1 
A0 vzorek připravený v poměru CA:EG = 2:1 s 0 g vody pocházející z navážky 
A10 vzorek připravený v poměru CA:EG = 2:1 s 10 g vody pocházející z navážky 
A17 vzorek připravený v poměru CA:EG = 2:1 s 17 g vody pocházející z navážky 
B0 vzorek připravený v poměru CA:EG = 1,2:1 s 0 g vody pocházející z navážky 
B10 vzorek připravený v poměru CA:EG = 1,2:1 s 10 g vody pocházející z navážky 
B17 vzorek připravený v poměru CA:EG = 1,2:1 s 17 g vody pocházející z navážky 
P0,2La vzorek připravený Pechiniho syntézou s poměrem La:Al = 0,2:1,8 po 1. 
tepelném zpracování 
P0,5La vzorek připravený Pechiniho syntézou s poměrem La:Al = 0,5:1,5 po 1. 
tepelném zpracování 
 73
P1,0La vzorek připravený Pechiniho syntézou s poměrem La:Al = 1,0:1,0 po 1. 
tepelném zpracování 
P1,5La vzorek připravený Pechiniho syntézou s poměrem La:Al = 1,5:0,5 po 1. 
tepelném zpracování 
0,2La vzorek připravený Pechiniho syntézou s poměrem La:Al = 0,2:1,8   
0,5La vzorek připravený Pechiniho syntézou s poměrem La:Al = 0,5:1,5  
1,0La vzorek připravený Pechiniho syntézou s poměrem La:Al = 1,0:1,0  
1,5La vzorek připravený Pechiniho syntézou s poměrem La:Al = 1,5:0,5 
ρ hustota vzorku  
ρv hustoty vody  
θ kontaktní úhel  
σ 1. smykové napětí, 2. směrodatná odchylka, 3. povrchové napětí 
γ´ smyková rychlost 
η efektivní viskozita 
n index toku 
BSE detektor odražených elektronů 
SE detektor sekundárních elektronů 
ZX protonové číslo prvku X, kde X = O, Fe, Ca, La 
LOM light optical microscopy 
XRD X-ray diffraction, rentgenová difrakční (strukturní) analýza 
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